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GC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Gaschromatographie
HETCOR . . . . . . . . . . . . . . . . . . . heteronuclear correlation spectroscopy
HKUST . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Hong Kong University of Science and Technology
HMBC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . heteronuclear multiple bond correlation
HPDEC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . high power decoupling
HPLC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . high performance liquid chromatography (Hochleistungs-
Flüssig-Chromatographie)
HSQC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . heteronuclear single quantum coherence
INADEQUATE . . . . . . . . . . . . . incredible natural abundance double quantum transfer ex-
periment
INEPT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . insensitive nuclei enhanced by polarization transfer
IR . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Infrarot
IRMOF . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Isoreticular Metal-Organic Framework
LOD . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . level of detection (Nachweisgrenze)
LOQ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . level of quantification (Bestimmungsgrenze)
MAS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . magic angle spinning (Rotation im magischen Winkel)
MAS-J-HMQC . . . . . . . . . . . . . . MAS-J-heteronuclear multi-quantum correlation
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MAS-J-HSQC . . . . . . . . . . . . . . . MAS-J-heteronuclear single-quantum coherence
MIL . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Materials of Institut Lavoisier
MIXMOF . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Mixed-Linker Metal-Organic Framework
MOF . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Metal-Organic Framework
MOP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Metal-Organic Polyhedron
MOZ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Metal-Organic Zeolite
MQMAS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . multiple quantum magic angle spinning
NMR . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . nuclear magnetic resonance (Kernmagnetische Resonanz)
NOESY . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . nuclear Overhauser enhancement and exchange spectros-
copy
np . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . narrow pore (engporig)
ODESSA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . one-dimensional exchange spectroscopy by sideband alter-
nation
PFG . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . pulsed field gradient
PIZOF . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Porous Interpenetrated Zirconium-Organic Framework
PMLG . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . phase-modulated Lee-Goldburg decoupling
ppm . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . parts per million
PSM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . post-synthetic modification
PXRD . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . powder X-ray diffraction
QENS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . quasi-elastic neutron scattering
r.t. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Raumtemperatur
REDOR . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . rotational echo double resonance
SBB . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . supramolecular building block
SBU . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . secondary building unit
SMARTER . . . . . . . . . . . . . . . . . . structure elucidation by combining magnetic resonance,
computational modeling and diffraction
SPINAL . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . small phase incremental alternation
SQ-DQ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . single quantum-double quantum
SQ-SQ RFDR . . . . . . . . . . . . . . . single quantum-single quantum radio frequency dipolar re-
coupling
STMAS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . satellite transition magic angle spinning
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TEM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . transmission electron spectroscopy
TFPE . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1-Phenyl-2,2,2-trifluoroethanol
TGA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . thermogravimetric analysis
TORQUE . . . . . . . . . . . . . . . . . . . T one rho quenching
TPPM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . two-pulse phase-modulated decoupling
UMCM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . University of Michigan Crystalline Material
UV . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ultraviolett
XANES . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . X-ray absorption near-edge structure
ZIF . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Zeolitic Imidazolate Framework
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Kapitel 1
Motivation und Zielstellung
Herausforderungen. In der westlichen Welt des 21. Jahrhunderts ist die Energiever-
sorgung bezüglich ihrer Umweltverträglichkeit, Versorgungssicherheit und Wirtschaftlich-
keit eines der wichtigsten Themen zur Sicherung und Mehrung des wirtschaftlichen Wohl-
stands.1 Das Versiegen fossiler Energieträger und die damit einhergehenden Kostensteige-
rungen sind bereits absehbar. So wird Erdöl vermutlich noch für 20-100 Jahre, Kohle noch
für 200-250 Jahre2 und Uran für 17-158 Jahre3 verfügbar sein. Außerdem wirft die Ener-
gieversorgung mit fossilen Energieträgern Umweltfragen auf und führt zu ungünstigen
geopolitischen Abhängigkeiten.1 Deshalb werden derzeit hauptsächlich drei Säulen der
Energiepolitik unseres Jahrhunderts diskutiert: Konsistenz, also der vermehrte Einsatz
regenerativer Energieträger, Energiesuffizienz – die Vermeidung unnötigen Energiever-
brauchs – und Energieeffizienz, die Optimierung der Energienutzung.4 Der fundamentale
Punkt ”Konsistenz” bringt die Herausforderung mit sich, dass das Angebot an Energie
aus regenerativen Quellen tages- und jahreszeitlichen Schwankungen unterworfen ist. Da-
her wird intensiv nach Möglichkeiten gesucht, die Fluktuationen abzufedern und damit
das Problem zu umgehen. Selbst unter der Voraussetzung der Entwicklung intelligenter
Stromnetze (sogenannter smart grids) ist eine effiziente Zwischenspeicherung der Energie
unumgänglich.5 Intelligente Stromnetze basieren auf dem Prinzip, die Stromerzeugung,
-speicherung, -verteilung, -übertragung sowie den Stromverbrauch durch rechnergestützte
Kommunikation und Steuerung optimal aufeinander abstimmen zu können.5 So können
beispielsweise elektrische Geräte wie Waschmaschinen, bei denen der genaue Zeitpunkt des
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Betriebs eine untergeordnete Rolle spielt, die geforderte Arbeit innerhalb eines vorgege-
benen Zeitrahmens erledigen. Solche Geräte können durch Kommunikation den aktuellen
Verlauf des Stromangebots verfolgen und die Arbeit genau dann aufnehmen, wenn ein
Überangebot an Strom vorliegt.
Die Rolle der MOFs. Mit Metal-Organic Frameworks (MOFs)6 werden seit dem letz-
ten Jahrzehnt neuartige Materialien hergestellt und untersucht, die in mehreren Bereichen
einen Beitrag zur Lösung der oben angesprochenen Aufgaben dieses Jahrhunderts leisten
können. Abgesehen vom prinzipiellen akademischen Interesse aufgrund einiger speziel-
ler Charakteristika, auf die im späteren Verlauf näher eingegangen werden wird, sind es
vor allem zwei Eigenschaften, welche MOFs auszeichnen: die Möglichkeit riesiger innerer
Oberflächen und die immense strukturelle Vielfalt.
Porosität von MOFs. Die Möglichkeit hoher innerer Oberflächen macht MOFs inter-
essant für die Speicherung von Energieträgergasen (z.B. Wasserstoff und Methan),7 wel-
che unter normalen Bedingungen in größeren Mengen nur mit erheblichem technischen
Aufwand und Energieaufwand gespeichert werden können. Da sich Gase im Allgemeinen
an Phasengrenzen anreichern, sind große Festkörper-Oberflächen von Vorteil. MOFs bie-
ten durch ihre Mikro- und Mesoporosität innere Oberflächen, die bereits für ein einziges
Gramm Substanz im Bereich eines Fußballfeldes (ca. 6000 m2) liegen können. Damit ist
die Speicherung großer Gasmengen mit kleinen MOF-Mengen möglich. Zudem machen die
großen inneren Oberflächen MOFs sehr interessant für Anwendungen als Katalysatoren in
der heterogenen Katalyse bzw. als Trägermaterialien für Katalysatoren.7 Die Möglichkeit
solcher Anwendungsgebiete kann zur Verbesserung der Energie-Effizienz führen, wie es
für katalytische Prozesse allgemein der Fall ist.
Vielfalt von MOFs. Das zweite wichtige Charakteristikum der MOFs – ihre immense
Variabilität bezüglich Oberflächenchemie, Größe und Geometrie der Poren, dynamischer
Eigenschaften und spezieller elektronischer8 und optischer Effekte9 – hat wichtige Kon-
sequenzen. Zum Einen bietet sich die Möglichkeit, MOFs maßgeschneidert auf spezielle
Anwendungen, wie zum Beispiel auf die Trennung von Gasen oder Enantiomeren, Abtren-
nung von Kohlenstoffdioxid aus Abgasen oder Enantioselektivität in katalytischen Reak-
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tionen, anzupassen. Derzeit gibt es fast 19000 Publikationen zum Thema ”Metal-Organic
Frameworks” (Stand: April 2014). Deshalb drängt sich zum anderen die Frage auf, wie
die riesige Anzahl publizierter und theoretisch möglicher Strukturen auf sämtliche Anwen-
dungen hin charakterisiert werden kann. Einen Ansatz liefern Computeralgorithmen und
Programmpakete, welche die modellhafte Charakterisierung von MOFs erlauben und/oder
Screenings auf bestimmte Zieleigenschaften in kurzer Zeit ermöglichen.10–12 Ferner können
interessante MOF-Strukturen gefunden werden, welche experimentell noch nicht bekannt
sind, um die gezielte Synthese der entsprechenden MOFs zu ermöglichen.13,14 Wegen der
inhärenten Begrenzung von Modellen (z.B. Annahme starrer MOF-Strukturen, Begren-
zung der simulierbaren Zeitspannen und Systemgrößen) ist die Neu- und Weiterentwick-
lung geeigneter experimenteller Charakterisierungsmethoden unerlässlich für ein tiefe-
res Verständnis des Verhaltens der MOFs, speziell zur Systematisierung ihrer Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen.
Ziel der Arbeit. Die vorliegende Arbeit soll aufzeigen, wie die vielfältigen Möglichkeiten
der kernmagnetischen Resonanzspektroskopie (nuclear magnetic resonance, NMR-Spek-
troskopie) zur umfassenden Charakterisierung und damit zu einem tiefer gehenden Ver-
ständnis von MOFs beitragen können. Dabei geht die Methodenentwicklung mit einer
exemplarischen Beschreibung ausgewählter MOFs bzw. MOF-Serien einher, welche spe-
zielle Eigenschaften wie Flexibilität oder Chiralität aufweisen.
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Kapitel 2
Metal-Organic Frameworks (MOFs)
Dieses Kapitel dient der kurzen Darstellung der wichtigsten Charakteristika von MOFs.
Der modulare Aufbau der MOFs wird für spezielle Synthesestrategien genutzt. Diese wer-
den ebenso wie die routinemäßige Charakterisierung der erzeugten Strukturen Gegenstand
dieses Kapitels sein.
2.1 Struktur und Eigenschaften
Einordnung und Aufbau von MOFs. Neben rein organischen und rein anorgani-
schen Stoffen existiert die Klasse der hybriden Festkörper. Diese bestehen sowohl aus
organischen, als auch aus anorganischen Anteilen, welche auf molekularer Ebene mitein-
ander verknüpft sind.6,15 MOFs gehören dieser Klasse an, denn sie sind aus anorganischen
secondary building units (SBUs) und organischen Linkern bzw. Liganden zusammenge-
setzt (siehe Abbildung 2.1).15–18 Diese Einheiten sind durch relativ starke Wechselwirkun-
gen, also kovalente oder koordinative Bindungen, dreidimensional miteinander vernetzt.19
Dies unterscheidet sie von den sogenannten Koordinationspolymeren, welche ggf. lediglich
zweidimensional stark gebunden und in der dritten Dimension durch schwache Wechsel-
wirkungen verbunden sind.15 Der Aufbau der MOF-Gitter führt zu einer Fernordnung,
also zu kristallinen Strukturen (siehe Abbildung 2.1).19 Im Allgemeinen bestehen die SBUs
aus starren Metall-Clustern oder manchmal auch aus einzelnen Metall-Ionen,20 welche als
Lewis-saure Zentren agieren und von Lewis-basischen Hetero-Atomen, die Teil der orga-
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nischen Linker sind, koordiniert werden können (siehe Abbildung 2.2). Die SBUs können
vielfältige Formen aufweisen und diskret (0-dimensional), kettenförmig (1-dimensional),
als Schicht (2-dimensional) oder als dreidimensionales Unternetzwerk vorliegen.18,21 Die
entscheidenden Parameter der SBUs sind die Anzahl der verfügbaren Bindungsstellen
und deren relative Orientierung zueinander.15 Die organischen Linker lassen sich dagegen
gut durch ihre Zähnigkeit, also die Anzahl der Bindungsstellen, die Winkel zwischen die-
sen Koordinationsstellen, mögliche Koordinationsmodi und die Distanzen zwischen den
Koordinationsstellen charakterisieren.15 Der modulare Aufbau legt ein idealisiertes Kon-
zept nahe, welches MOF-Strukturen durch Knoten (= SBUs) beschreibt, welche durch
Abstandhalter (= Linker) voneinander separiert werden (siehe Abbildung 2.2).22 Diese
Abstraktion kann rationale Synthesestrategien, welche später kurz erläutert werden, er-
heblich erleichtern.
Abbildung 2.1: Darstellung eines MOF-Gitters23 (bestehend aus anorganischen SBUs und
organischen Linkern) mit einem adsorbierten Xenon-Atom. C: grau, H: weiß, N: blau, Ni:
grün, O: rot, Xe: türkis.
Eigenschaften von MOFs. Der spezielle Aufbau von MOFs zieht interessante mikro-
skopische und makroskopische Eigenschaften nach sich. Die im Allgemeinen recht großen
Linker führen zu einer räumlichen Separierung der SBUs. Daraus resultieren die für An-
wendungen wohl wichtigsten Eigenschaften der MOFs, nämlich die geringe Dichte sowie
Mikro- und/oder Mesoporosität. Als Beispiel sei MOF-210 angeführt.25 Dieser besitzt eine
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Abbildung 2.2: Anorganische Metall-Oxid-Cluster (linke Hälfte) und organische Linker
(rechte Hälfte).24 In der jeweils linken Spalte sind die Struktureinheiten in Ball-Stick -
Darstellung gezeigt. In der jeweils rechten Spalte ist die Abstraktion als anorganische SBU
bzw. als organische SBU/Abstandhalter dargestellt. Anorganische Koordinationspolyeder
(Metall-Oxid-Cluster): blau, C: grau, H: der Übersichtlichkeit halber weggelassen, N: grün,
O: rot.
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BET-Oberfläche von 6240 m2/g und ein Porenvolumen von 3.6 cm3/g bei einer kristallo-
graphischen Dichte von nur 0.25 g/cm3. Im Vergleich dazu besitzt der rein anorganische
Zeolith L eine BET-Oberfläche von 344 m2/g und ein Porenvolumen von 0.25 cm3/g
bei einer Dichte von 2.1 g/cm3.26 Die außergewöhnlich großen inneren Oberflächen der
MOFs führen zu potentiellen Anwendungen in der Gasspeicherung,27,28 Stofftrennung29–31
und (enantioselektiven)32–35 Katalyse.36–38 Die gut definierten, kristallinen Strukturen von
MOFs können für selektive – bis hin zu enantioselektiven – Host-Guest-Wechselwirkungen
genutzt werden. So wurde beispielsweise Bn-ChirUMCM-1, ein chiraler MOF, der auch im
Kontext dieser Promotionsarbeit untersucht wurde (siehe Kapitel 7), als Packungsmaterial
für eine chirale HPLC-Säule verwendet.39 Bei Verwendung dieser Bn-ChirUMCM-1-Säule
wurden verschiedene Retentionszeiten für die beiden Enantiomere des Analyten Phenyle-
thanol beobachtet.39
Der kristalline Aufbau von MOFs erlaubt das Auftreten kooperativer Effekte, wie bei-
spielsweise die magnetische Kopplung paramagnetischer Metallzentren.40 Auch magneti-
sche Spinfrustration8 und nichtlineare optische Effekte9 wurden beobachtet. Dies macht
MOFs zu interessanten Kandidaten für sensorische Zwecke41–43 und optische Anwendun-
gen.44
Flexibilität und intrinsische Dynamik. Wegen des mikro-/mesoporösen Aufbaus
spielen schwache Wechselwirkungen (π-π-Stacking, Wasserstoffbrückenbindungen usw.) in
MOFs eine große Rolle. Sie führen zu einer flachen Potentialhyperfläche45,46 und folglich
zu einfach realisierenden Phasenübergängen (also makroskopischer Dynamik) von MOFs,
welche als Flexibilität des Kristallgitters interpretiert werden können.47–52 So kann sich
die Struktur mancher MOFs bei Adsorption von Atomen oder Molekülen verändern. Dies
wird als Atmungseffekt bezeichnet.6,53–56 Dieser Effekt kann so stark sein, dass der Apohost
(MOF ohne Gast-Atome oder -Moleküle) als geschlossene, unporöse Struktur vorliegt. Da-
mit ist die Aufnahme von Adsorptiv verhindert. Wird nun der Gasdruck des Adsorptivs
über einen bestimmten Schwellwert, den sogenannten gate-opening Druck, angehoben,
so tritt eine plötzliche Aufweitung der MOF-Struktur ein (siehe Abbildung 2.3). Damit
wird die Struktur porös und Gas kann adsorbiert werden. Dieser Effekt wird als gate-
pressure Effekt bezeichnet.19,57,58 Die bei gate-pressure-MOFs oft beobachteten starken
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Abbildung 2.3: Schema des typischen Verlaufs einer Adsorptions-/Desorptionsisotherme
für einen gate-pressure-MOF.23 Orangene Linie: Adsorption, orangene Rauten: engpori-
ge MOF-Struktur, grüne Linie: Desorption, grüne Quadrate: großporige MOF-Struktur,
blaue Kreise: Gast-Atom oder -Molekül.
Adsorptions-/Desorptionshysteresen (siehe Abbildung 2.3) machen diese MOFs insbeson-
dere für Niederdruck-Gasspeicherung interessant.
Der große Freiraum der Linkermoleküle hat zudem eine hohe intrinsische Dynamik zur
Folge. Damit ist die mikroskopische Flexibilität gemeint, also beispielsweise Rotationen
oder Schwingungen der Linker aufgrund von thermischen Bewegungen.59,60
2.2 Synthese und Charakterisierung
Wegen der großen Vielfalt von MOFs bezüglich Strukturen und Eigenschaften kommt
zielgerichteten, rationalen Synthesestrategien eine besondere Bedeutung zu. Zur Evaluie-
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rung des Syntheseerfolgs werden aussagekräftige und effiziente Charakterisierungsmetho-
den benötigt.
Synthese. Bei der Synthese neuer MOFs wird oft das thermodynamische Produkt, al-
so das Reaktionsprodukt mit der geringsten freien Energie, gewünscht. Dabei können
die kinetisch stabilen Chelatbindungen vieler MOFs ein Problem darstellen, denn die
Rückreaktion (Dissoziation) verläuft wenig wahrscheinlich und damit langsam.15 Dies
hat einerseits zur Folge, dass vor allem kinetische Nebenprodukte nicht ohne Weiteres in
die gewünschte thermodynamische Hauptphase überführt werden können. Zweitens sind
im Allgemeinen keine klassischen Umkristallisationsmethoden anwendbar. Um dennoch
Einkristalle guter Qualität zu erhalten, wird die Methode des langsamen Wachstums prak-
tiziert.20 Langsames Wachstum lässt sich beispielsweise durch das Vorlegen des protonier-
ten Carbonsäure-Linkers mit anschließender langsamer Deprotonierung statt der direkten
Vorlage des Carboxylats erreichen. Die Anwendung harscher Reaktionsbedingungen, wie
sie beispielsweise bei Solvothermalsynthesen61 vorherrschen, können dazu beitragen, der
langsamen Rückreaktion der Nebenphasen entgegenzutreten. Auch Ionothermalsynthesen
unter Verwendung ionischer Flüssigkeiten62 haben sich als hilfreich erwiesen. Um bevor-
zugt kinetische Phasen zu erhalten, wurden Methoden wie der Ansatz der schwachen
Bindung für supramolekulare Strukturen entwickelt.63 Dieser Ansatz könnte sich auch für
MOFs als hilfreich herausstellen.15
Bei der Planung von MOFs mit neuen Topologien werden Symmetrieüberlegungen ein-
bezogen. So existieren Ansätze, die den Schwerpunkt der Betrachtung auf die Flächen
der Koordinationspolyeder legen (face-directed self assembly) und Ansätze, welche eher
von den Verknüpfungspunkten, also Ecken der Polyeder, ausgehen (directional bonding).15
Ausgehend vom Modell der Knoten und Abstandhalter können beide Bauelemente, also
die SBUs und die Linker, variiert werden, um aus bereits bekannten MOF-Strukturen eine
Fülle von neuen Verbindungen zu generieren.
Linker. Für die Variation der Linker ist die IRMOF-Reihe als sogenannte isoretikuläre
Synthese das wohl bekannteste Beispiel (siehe Abbildung 2.4).24,64 Dabei ist für viele
Anwendungen die Vergrößerung der Abstände zwischen den Knoten, also die Expansi-
on der Linker, interessant. Funktionalitäten werden hauptsächlich durch organische Syn-
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Abbildung 2.4: Isoretikuläre MOF-Synthese mit Expansion der Linker (oben) am Beispiel
exemplarisch ausgewählter IRMOFs (unten).64 Von links nach rechts: IRMOF-1, IRMOF-
8, IRMOF-10 und IRMOF-16. C: schwarz, H: der Übersichtlichkeit halber weggelassen,
O: rot, Zn: hellblaue Tetraeder, goldenen Kugeln: freies Porenvolumen.
thesestrategien in die Linker eingebracht. Dabei können die Linker nach der Synthese
(post-synthetic modifications, PSMs),65,66 meist durch organische Reaktionen an den in
die MOF-Struktur eingebauten Linkern, oder vor der Synthese des MOFs39,67,68 funktio-
nalisiert werden. Besonders hervorzuheben sind chirale Funktionalitäten.34 Diese können
ebenfalls durch postsynthetische Modifikationen, durch das Vorlegen chiraler, organischer
Linker, aber auch durch templatgestützte Synthesen unter Verwendung prochiraler Mo-
leküle eingebracht werden.69
SBUs. SBUs werden oft in situ bei der Synthese gebildet.15 Es existieren allerings auch
Ansätze, bei denen die Metall-Cluster bereits als molekulare Prekursoren vorgelegt und
anschließend einem Ligandenaustausch unterzogen werden.15 Die SBUs können mittels des
Konzeptes der Dekoration variiert werden.70 Dabei werden beispielsweise einfache, kleine
Metall-Cluster durch größere Cluster ersetzt, welche die gleiche Anzahl und Orientie-
rung der Bindungsstellen aufweisen. So können sogar supramolekulare Struktureinheiten
(supramolecular building blocks, SBBs)71 oder metall-organische Polyeder (Metal-Organic
Polyhedra, MOPs)72–75 als SBUs verwendet werden.
Sowohl die Linker,76,77 als auch die Metall-Ionen78,79 lassen sich postsynthetisch80 mittels
Austauschreaktionen ersetzen. Die Poren des MOF-Gitters sind ebenfalls modifizierbar,
beispielsweise mittels Einlagerung von Gast-Molekülen.81,82 Weiterhin existieren spezi-
elle Arten von MOFs, die teilweise von bereits bekannten Kristallstrukturen ausgehen,
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wobei es sich nicht zwingend um MOF-Strukturen handeln muss. Dazu zählen die metall-
organischen Zeolithe (Metal-Organic Zeolites, MOZs) mit Zeolitic Imidazolate Frameworks
(ZIFs) als bekanntesten Vertretern.83
Charakterisierung. Routinemäßig werden synthetisierte MOFs vor allem mittels Ele-
mentaranalyse, Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie), Einkristallröntgenstrukturbe-
stimmung, Röntgenpulverdiffraktometrie (powder X-ray diffraction, PXRD) und Ther-
mogravimetrie (thermogravimetric analysis, TGA) analysiert.53 Eckdaten der Porosität,
wie innere Oberfläche und freies Porenvolumen, werden meist mittels einer Adsorptions-
/Desorptionsisotherme bestimmt.53
Weiterhin werden spezielle analytische Charakterisierungsmethoden auf MOFs angewandt.
Dazu zählen spektroskopische Methoden wie zum Beispiel die ultraviolet/visible (UV/Vis)-
84,85 und die Ramanspektroskopie,84 Photolumineszenzspektroskopie,84 extended X-ray
absorption near-edge structure (XANES) spectroscopy ,84,85 extended X-ray absorption fine
structure (EXAFS) spectroscopy ,84,85 Fluoreszenzspektroskopie84 sowie NMR- und elec-
tron paramagnetic resonance (EPR)-spectroscopy. Beugungsmethoden wie quasi-elastic
neutron scattering (QENS)86 können eine sinnvolle Ergänzung zu Röntgenbeugungsme-
thoden darstellen. Zudem wird über mikroskopische (Transmissionselektronenmikrosko-
pie, TEM)87 und mikrokalorimetrische Methoden84 berichtet. Einen wichtigen Einblick
in Abläufe auf molekularer Ebene liefern Simulationen,88–90 beispielsweise über Vorgänge
an Phasengrenzen zu Flüssigkeiten,91 Gastrennungsvorgänge30 und zur Vorhersage neuer
MOF-Strukturen.14
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Kapitel 3
NMR-Spektroskopie an MOFs
Zur Charakterisierung von MOFs sind NMR-spektroskopische Methoden sehr gut ge-
eignet.23,92 Die Festkörper-NMR-Spektroskopie bietet eine Fülle von Experimenten, mit
denen sich die Dynamik sowie Austauschprozesse auf verschiedenen Zeitskalen untersu-
chen lassen. Bei der NMR-Spektroskopie tragen die Signale der verschiedenen Atom-
Kerne zum Gesamtsignal bei. Dabei hängt das Signal jedes Atom-Kerns von der lo-
kalen Umgebung des Kerns ab. Dieser lokale Charakter der NMR-Spektroskopie führt
dazu, dass eine Fernordnung der Atome/Moleküle im Gegensatz zu Diffraktionsmetho-
den nicht nötig ist. NMR-Spektroskopie ist daher vorteilhaft für Untersuchungen von
Host-Guest-Wechselwirkungen, strukturelle Charakterisierungen (z.B. Abstandsmessun-
gen) und die Bestimmung der Koordinationsumgebung von Metall-Ionen der SBUs. Prin-
zipiell können mittels NMR-Spektroskopie das MOF-Gitter an sich, seine intrinsische
Dynamik sowie seine Poren und die Wechselwirkungen mit Gast-Atomen oder Gast-
Molekülen untersucht werden (siehe Abbildung 3.1). Es ist wichtig anzumerken, dass bei
der Charakterisierung der Poren oft Host-Guest-Wechselwirkungen unter Verwendung so-
genannter Sonden-Atome oder -Moleküle ausgenutzt werden. Bei diesen Untersuchungen
steht allerdings das gesamte Porensystem im Vordergrund, wobei das Studieren von Host-
Guest-Wechselwirkungen auf lokale, meist spezifische Wechselwirkungen zwischen MOF
(= Host) und adsorbiertem Atom oder Molekül (= Guest) abzielen.
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Abbildung 3.1: NMR-spektroskopische Methoden erlauben die Untersuchung des MOF-
Gitters und seiner Dynamik sowie der Wechselwirkungen zwischen MOF und Gast-
Atomen/Gast-Molekülen wie zum Beispiel Xenon, womit die Poren charakterisiert werden
können. Zudem lassen sich selektive und enantioselektive Wechselwirkungen mit komple-
xeren adsorbierten Gast-Molekülen studieren.23 MOF-Gitter (schematisch): schwarz, Xe:
türkis.
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3.1 Charakterisierung des MOF-Gitters
3.1.1 Techniken der Festkörper-NMR-Spektroskopie
Zahlreiche Methoden, welche in der Festkörper-NMR-Spektroskopie inzwischen etabliert
sind, können auf MOFs angewandt werden. Daher sollen die wichtigsten Phänomene und
Methoden der Festkörper-NMR-Spektroskopie kurz erläutert werden.
Linienverbreiternde Wechselwirkungen. Für diamagnetische Substanzen werden in
Festkörper-NMR-Experimenten hauptsächlich Linienverbreiterungen durch direkte homo-
und heteronukleare magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und durch die Anisotro-
pie der chemischen Verschiebung (chemical shift anisotropy, CSA) verursacht. Im Fall
von Quadrupol-Kernen (I > 1/2) kommen elektrische Quadrupol-Wechselwirkungen hin-
zu.93–96 Darüber hinaus kann es zu Linienverbreiterungen durch Inhomogenitäten des
externen Magnetfelds sowie durch thermische Bewegungen oder Austauschprozesse, Ani-
sotropie der magnetischen Suszeptibilität und eine breite statistische Verteilung der iso-
tropen chemischen Verschiebungen kommen.97
Entkopplung. Für Festkörper-NMR-Experimente ist die Unterdrückung dieser linien-
verbreiternden Effekte von großer Bedeutung. Dabei ist die Technik der Rotation der
Probe um den magischen Winkel (magic angle spinning, MAS)98 zur Ausmittelung räum-
lich anisotroper Wechselwirkungen, sowie homo- und heteronuklearer Dipol-Dipol-Wech-
selwirkungen hervorzuheben. Die Wirksamkeit der MAS-Technik beruht darauf, dass die
genannten Wechselwirkungen mit (1− 3 · cos2θij) skalieren, wobei θij den Winkel zwi-
schen dem äußeren Magnetfeld und dem Vektor beschreibt, der die Atomkerne i und
j miteinander verbindet. Wie leicht zu erkennen ist, wird der Term für cos2θm = 1/3,
also für θm = 54.74
◦ gleich null. Das bedeutet, bei hinreichend schneller Rotation der
Festkörper-Probe um den sogenannten magischen Winkel θm bezüglich des äußeren Ma-
gnetfelds mitteln sich homo- und heteronukleare Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, die Ani-
sotropie der chemischen Verschiebung und Quadrupol-Wechselwirkungen erster Ordnung
aus. Die benötigte Rotationsfrequenz ist dabei abhängig von der statischen Linienbreite.
Typische Rotationsfrequenzen betragen üblicherweise 1 bis 70 kHz.
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Um Linienverbreiterungen von sogenannten X-Kernen (z.B. 13C, 15N, 31P) durch hetero-
nukleare 1H-X-Kopplungen zu unterdrücken, werden zudem routinemäßig spezielle Puls-
sequenzen zur Entkopplung angewendet. Dabei handelt es sich oft um two-pulse phase-
modulated decoupling (TPPM) oder small phase incremental alternation (SPINAL).99,100
Für Quadrupolkerne mit einem halbzahligen Spin I > 1/2, also beispielsweise 27Al, 45Sc,
67Zn und 71Ga bleibt trotz MAS-Rotation eine Linienverbreiterung zweiter Ordnung be-
stehen.94,101 Diese kann einerseits durch ein stärkeres B0-Feld verringert werden, da sie
mit 1/B0 skaliert. Andererseits können spezielle Techniken angewandt werden, um die
räumlichen Komponenten oder Spinkomponenten des quadrupolaren Hamiltonoperators
zweiter Ordnung zu manipulieren. Besonders bekannt für die Manipulation der Spinkom-
ponenten sind die multiple quantum MAS (MQMAS)102–104 und die satellite transition
MAS (STMAS).105 Zur Unterdrückung der räumlichen Glieder des Operators werden
Methoden wie double rotation (DOR)106 und dynamic angle spinning (DAS)107 ange-
wendet. Zur Unterdrückung von 1H-Linienverbreiterungen durch die starke 1H-1H-Dipol-
Dipol-Kopplung werden weitere Techniken wie frequency-switched Lee-Goldburg decoup-
ling (FSLG),108 phase-modulated Lee-Goldburg decoupling (PMLG)109–111 oder decoupling
using mind-boggling optimization (DUMBO)112,113 genutzt. Eine weitere Methode zur effi-
zienten Verringerung der 1H-1H-Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist die Verdünnung des 1H-
Spinsystems durch partielle Substitution der 1H- durch 2H-Atome, also Deuterierung.114
Kreuzpolarisation. Die Kreuzpolarisationstechnik (cross polarization, CP) wird rou-
tinemäßig zur Intensitätssteigerung von unempfindlichen Kernen wie 13C bei gleichzei-
tiger Verkürzung der nötigen Wartezeit zwischen der Aufnahme zweier Spektren einge-
setzt.115–118 Dabei wird, wie in Abbildung 3.2 gezeigt, zunächst der empfindlichere Kern,
also üblicherweise der 1H-Kern, mittels eines π/2-Pulses angeregt (Bild 1 in Abbildung
3.2).
Das Ziel besteht nun darin, die im 1H-Spinsystem erzeugte Polarisation auf das 13C-System
zu übertragen. Aufgrund der verschiedenen gyromagnetischen Konstanten der 1H-Kerne
γH und der
13C-Kerne γC bei einem identischen externen Magnetfeld B0 gilt im soge-
nannten Laborkoordinatensystem: γHB0 6= γCB0. Damit sind auch die Lamorfrequenzen
verschieden: ωH 6= ωC . Das bedeutet, auch die Energiedifferenzen der Zeeman-Niveaus
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Prinzips eines CP-Experiments (oben) und
der CP-Pulssequenz (unten) am Beispiel des Polarisationstransfers von 1H auf 13C. 1.:
Anregung der Protonen mittels eines Hochfrequenz (HF)-Impulses. 2.: Anlegen des soge-
nannten spin-lock. 3.: Nach der Mischzeit tCP haben die
1H-Kerne einen Teil ihrer Magne-
tisierung durch Relaxation und Polarisationstransfer auf 13C verloren, 13C hat Magnetisie-
rung gewonnen. 4.: Signal des 13C kann gemessen werden. Die Intensität der Rotfärbung
symbolisiert die Größe der Magnetisierung (dunkel: große Magnetisierung, hell: geringe
Magnetisierung).
der 1H- und 13C-Kerne sind ungleich, da sie sich aus ∆E = ~ω ergeben. Die unterschiedli-
chen Energiedifferenzen verhindern spontane sogenannte Flip-Flop-Prozesse zwischen 1H-
und 13C-Spins, da diese energieerhaltend sein müssen.119 Bei Flip-Flop-Prozessen kommt
es zu gleichzeitigen Änderungen der Zustände zweier miteinander gekoppelter Spins. Um
solche Prozesse zwischen 1H- und 13C-Spinsystem zu ermöglichen, muss die sogenannte
Hartmann-Hahn-Bedingung erfüllt sein:120 γHB1,H = γCB1,C . Dabei bezeichnen B1,H und
B1,C die magnetischen Flussdichten der Magnetfelder, welche auf die
1H- bzw. 13C-Kerne
wirken und im Allgemeinen von B0 verschieden sind. Die Hartmann-Hahn-Bedingung
wird üblicherweise durch das Einstrahlen sogenannter spin-lock -Pulse von einem Zeit-
punkt t = 0 an (Bild 2 in Abbildung 3.2) erfüllt. Dies findet gleichzeitig im 1H- und
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13C-Kanal statt. Die spin-lock -Pulse bewirken ein effektives ”Ausschalten” des B0-Felds
in den rotierenden Koordinatensystemen der 1H- und 13C-Kerne. Damit wirken auf die 1H-
und 13C-Kerne während des spin-lock nur die statischen Magnetfelder B1,H und B1,C .
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Während des spin-lock ist also, nach vorheriger Abstimmung der magnetischen Flussdich-
ten B1,H und B1,C , die Hartmann-Hahn-Bedingung erfüllt und es gilt: γHB1,H = γCB1,C .
Das bedeutet, die Energiedifferenzen der 1H- und 13C-Kernenergieniveaus sind äquivalent
und die beiden Spinsysteme stehen in energetischem Kontakt miteinander. Während des
spin-lock können Flip-Flop-Prozesse zwischen 1H- und 13C-Kernen stattfinden, d.h. die
zuvor erzeugte Magnetisierung wird von den 1H- auf die 13C-Kerne übertragen. Dies ge-
schieht bis zum Zeitpunkt t = tCP (Bild 3 in Abbildung 3.2). Danach kann das Signal der
13C-Kerne gemessen werden (Bild 4 in Abbildung 3.2).
Bei Festkörper-Proben wird – wie oben beschrieben – meist die MAS-Technik zur Lini-
enverschmälerung angewandt. Die MAS-Rotation der Probe mit der Rotationsfrequenz
νr führt zu einer Aufspaltung der Hartmann-Hahn-Bedingung in Seitenbänder: B1,CγC −
B1,HγH = 2πnνr mit n = ...,−2,−1, 0, 1, 2, ... (siehe Abbildung 3.3).121 Dabei nehmen
mit zunehmender Rotationsfrequenz sowohl die Breite der Seitenbänder, als auch die
Intensität der Zentrallinie (n = 0) ab. Damit wird bei Nutzung der Hartmann-Hahn-
Bedingung für n = 0, also γHB1,H = γCB1,C der Polarisationstransfer für zunehmende
Rotationsfrequenzen immer ineffizienter. Deshalb werden die beiden Magnetfelder B1,H
und B1,C üblicherweise so aufeinander abgestimmt, dass die Hartmann-Hahn-Bedingung
für n = 1 oder n = −1 erfüllt ist. Mit dieser Methode ist das Erfüllen der Hartmann-
Hahn-Bedingung also von der Rotationsfrequenz der Probe abhängig. Zudem führen die
schmalen spektralen Fenster zum Erfüllen Hartmann-Hahn-Bedingung dazu, dass die CP-
Effizienz stark von räumlichen Inhomogenitäten der B1-Felder und breiten Verteilungen
der chemischen Verschiebungen tangiert wird. Zur Umgehung dieser Probleme hat sich
die sogenannte ramped-amplitude cross-polarization sequence (RAMP-CP)-MAS-NMR-
Technik bewährt.117 Dabei wird im 1H- oder 13C-Kanal eine Rampe, also ein B1-Feld
zeitlich variabler Intensität, genutzt. Es können verschiedene Arten von Rampen ange-
wendet werden,122 wie z.B. Rampen, die linear von 50 oder 90 % auf 100 % Leistung
ansteigen. Diese Vorgehensweise erhöht die Wahrscheinlichkeit dafür, dass die Hartmann-
Hahn-Bedingung – zumindest für einen bestimmten Punkt der Rampe – erfüllt wird.
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Abbildung 3.3: CP-Profile für statische Proben (unten) und Proben unter langsamer (Mit-
te) und schneller (oben) MAS-Rotation.121 Die Differenz ωC − ωH kennzeichnet die Ab-
weichung von der Hartmann-Hahn-Bedingung.
Die Intensität der resultierenden 13C-CP-Signale hängt hauptsächlich von einigen Fakto-
ren ab, welche sich durch die Messung sogenannter CP-Aufbaukurven untersuchen lassen.
Einfluss dynamischer Effekte auf den CP-Aufbau: CP-Aufbaukurven. In CP-
Experimenten beeinflussen mehrere Parameter die Geschwindigkeit und Effizienz des Po-
larisationstransfers. Zu diesen Parametern zählen die longitudinale Relaxationszeit der
1H-Kerne im rotierenden Koordinatensystem T1ρ(
1H), die Abstände zwischen 1H- und
X-Kernen (im Weiteren: X = 13C) und die Beweglichkeit der Atom-Kerne. Zur Untersu-
chung der Spin-Dynamik können sogenannte CP-Aufbaukurven gemessen werden. Dazu
werden mehrere 13C-CP-MAS-NMR-Spektren mit unterschiedlicher Kontaktzeit tCP auf-
genommen. Anschließend werden die Signale für jede Kontaktzeit integriert. Die Auftra-
gung der resultierenden Intensität gegen die Kontaktzeit ergibt die CP-Aufbaukurve. Der
generelle Verlauf ist in Abbildung 3.4 gezeigt. Zunächst steigt die Signalintensität mit
steigender Kontaktzeit schnell und nahezu linear an. Dabei ist der Polarisationstransfer
von 1H- auf 13C-Kerne mit einer charakteristischen Aufbauzeitkonstante TCP dominie-
rend. Ein Abflachen der Kurve bei höheren Mischzeiten kommt im Fall des Grenzfalles
”schneller CP” durch das Erreichen eines Grenzwertes des Polarisationstransfers zustan-
de. Nach Erreichen des Maximums fällt die CP-Intensität durch den beginnenden Einfluss
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Abbildung 3.4: Verlauf von CP-Aufaukurven im Schema dargestellt. Links: Grenzfall des
schnellen CP, rechts: Grenzfall des langsamen CP.
der 1H-Relaxation ab (siehe Abbildung 3.4, links). Im ”langsamer CP”-Regime wird die
Dämpfung des Anstieges bereits während des CP-Aufbaus verursacht (siehe Abbildung
3.4, rechts). Dabei ist die 1H-Relaxation also schneller als der Polarisationstransfer. Da
das theoretisch mögliche Intensitätsmaximum I0 nicht annähernd erreicht wird, ist die
CP-Effizienz für diesen Grenzfall schlecht. Da in beiden angesprochenen Regimen ver-
schiedene Effekte dominieren, ergeben sich unterschiedliche Modelle zur Beschreibung des
CP-Transfers und der CP-Aufbaukurven.
Im Regime ”schneller CP” gilt TCP = TCH < T1ρ (
1H), der Polarisationstransfer ist also
wesentlich schneller als die 1H-Relaxation. Dann gilt:123
I (t) = I0
1
1− TCH
T1ρ(1H)
[
exp
(
− t
T1ρ (1H)
)
− exp
(
− t
TCH
)]
(3.1)
Dabei ist I0 die maximal mögliche Intensität im Rahmen eines CP-Experimentes. Sie er-
gibt sich aus der Intensität eines single-pulse-Experiments, multipliziert mit dem Verhält-
nis der gyromagnetischen Verhältnisse der 1H- und 13C-Kerne γH/γC = 4. TCH ist die
CP-Zeitkonstante des Polarisationstransfers von 1H auf 13C. T1ρ (
1H) bezeichnet die longi-
tudinale Relaxationszeit von 1H im rotierenden Koordinatensystem. t ist die Kontaktzeit.
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Im ”langsamer CP”-Regime gewinnt durch den langsamen Polarisationstransfer zudem die
ansonsten zu vernachlässigende 13C-Relaxation mit seiner longitudinalen Relaxationszeit
im rotierenden Koordinatensystem T1ρ(
13C) an Bedeutung:124
I (t) = I0
1
TCH(
1
TCH
+ 1
T1ρ(13C)
)
− 1
T1ρ(1H)
[
exp
(
− 1
T1ρ (1H)
t
)
− exp
(
−
(
1
TCH
+
1
T1ρ (13C)
)
t
)]
(3.2)
Es ist nicht möglich, allein aus dem Verlauf der CP-Aufbaukurven auf das dominie-
rende CP-Regime zu schließen. Dazu sind spezielle Experimente, wie das TORQUE-
Experiment,125 nötig.
Einfluss dynamischer Effekte auf die Linienbreite. Dynamische Effekte, wie bei-
spielsweise thermische Bewegungen und Austauschprozesse, haben einen Einfluss auf
die Kopplung der Kernspins sowie auf die Linienbreite der NMR-Signale. Durch sta-
tistische Verteilung der Mikrozustände der Kernspins kommt es zu einer Verteilung der
Kern-Resonanzfrequenzen und folglich zu einer Linienverbreiterung.126 Für den statischen
Fall, also ohne Probenrotation, mitteln thermische Bewegungen, die unterhalb der NMR-
Zeitskala ablaufen, die Fluktuationen der Resonanzfrequenzen aus. Dieser Prozess ist umso
effektiver, je schneller die thermischen Bewegungen stattfinden. Das bedeutet, die Lini-
enbreite nimmt für νr = 0 mit zunehmender Temperatur, also abnehmender Korrelati-
onszeit τC , ab
126 (siehe Abbildung 3.5).127 Dabei sind die jeweiligen Besonderheiten des
zu untersuchenden Systems für die Abhängigkeit der Linienbreite von der Temperatur
entscheidend. Für ein Lithium leitendes Polymersystem wurde beispielsweise eine starke
Verschmälerung des 7Li-NMR-Signals oberhalb einer bestimmten Temperatur beobach-
tet.128 Dieses Verhalten kommt durch einen Phasenübergang zustande, infolge dessen die
Lithium-Ionen in einen mobilen Zustand übergehen.
Werden die NMR-Experimente unter MAS-Bedingungen durchgeführt, hängt der Verlauf
der Restlinienbreite ∆νMAS1/2 entscheidend von der Rotationsfrequenz der Probe νr ab
129
(siehe Abbildung 3.5).127 Für schnelle Dynamik, also kurze Korrelationszeiten, für die
2πνr · τC << 1 erfüllt ist, nimmt die Linienbreite zunächst – wie im statischen Fall – mit
zunehmender Korrelationszeit zu. Für 2πνr · τC ≈ 1 erreicht die Linienbreite ihr Maxi-
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Restlinienbreite νMAS1/2 in Abhängigkeit von
der Korrelationszeit τC und der MAS-Rotationsfrequenz νr.
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mum. Dabei nimmt die maximale Linienbreite mit zunehmender Rotationsfrequenz der
Probe ab. Im Gegensatz zum statischen Fall sinkt nach Durchgang des Maximums, al-
so für weiter zunehmende Korrelationszeiten im Regime 2πνr · τC >> 1 die Linienbreite
wieder.
Im Fall von Austauschprozessen zwischen verschiedenen Zuständen hat die Zeitkonstante
des Austauschs τ einen kritischen Einfluss auf das resultierende NMR-Spektrum.130 Beim
Austausch zwischen zwei genau gleich besetzten, nicht miteinander koppelnden Zuständen
werden im Grenzfall des langsamen Austauschs (τ >> 1/ (2π∆ν)) zwei voneinander ge-
trennte Signale erhalten (siehe Abbildung 3.6). ∆ν bezeichnet dabei den Abstand der
beiden Signale zueinander in Hertz. Die Halbwertsbreiten (full width at half maximum,
FWHM) ergeben sich dann zu FWHM = 1/(2τ) + FWHM ′, wobei FWHM’ die Li-
nienbreite ohne Austausch bezeichnet.130 Für langsamen Austausch werden die Signa-
le demnach mit zunehmender Geschwindigkeit des Austauschs – z.B. durch Erhöhung
der Temperatur – breiter. Dieser Trend setzt sich bis zur sogenannten Koaleszenz fort,
bei der gilt:130 τ ≈ 1/ (2π∆ν). An diesem Punkt laufen die beiden Signale ineinander
und erscheinen somit als eine breite Linie (siehe Abbildung 3.6). Deren Breite ist durch
FWHM = ∆ν =
√
2/ (2πτ) gegeben, wenn FWHM >> FWHM ′ gilt. Nimmt die
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des Einflusses der Austauschzeit τ auf die Lini-
enbreite beim Austausch zwischen genau zwei verschiedenen Zuständen.131
Austauschrate weiter zu, wird nun das gemittelte Signal wieder schmaler. Für den Grenz-
fall des schnellen Austauschs (τ << 1/ (2π∆ν)) ergibt sich die Linienbreite dann zu130
FWHM = π (∆ν)2 τ+FWHM ′. Bei schnellem Austausch wird also das gemittelte Signal
schmaler, je schneller der Austausch wird.
Signalzuordnung. Trotz der beschriebenen linienverschmälernden Techniken treten im
Allgemeinen in Festkörper-NMR-Spektren wesentlich breitere Signale auf als in Flüssig-
keits-NMR-Spektren. In 1D-1H-Festkörper-NMR-Spektren sind deshalb in der Regel kei-
ne Multipletts erkennbar. Dadurch wird die Zuordnung der Signale zu den entsprechen-
den funktionellen Gruppen erschwert. Um Zuordnungen zu erleichtern, können in der
Festkörper-NMR-Spektroskopie Methoden wie die Mischzeitvariation von CP-Spektren,
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cross polarization with polarization inversion (CPPI),132 attached proton test (APT),133
heteronuclear correlation spectroscopy (HETCOR),134 MAS-J-heteronuclear multi-quantum
correlation (MAS-J-HMQC),135 MAS-J-heteronuclear single-quantum coherence (MAS-J-
HSQC),136 insensitive nuclei enhanced by polarization transfer MAS (INEPT MAS)137
oder incredible natural abundance double quantum transfer experiment MAS (INADE-
QUATE MAS)138 durchgeführt werden.
3.1.2 Charakterisierung von Struktur und Dynamik
Wie oben erwähnt, können mittels Festkörper-NMR-Spektroskopie die innere Dynamik
sowie Austauschprozesse unter Verwendung spezieller Experimente sichtbar gemacht wer-
den. Dabei sind Zeitskalen von Picosekunden bis hin zu Sekunden zugänglich.139 Bei
der Auswahl eines geeigneten Experiments ist nicht nur die Zeitskala zu beachten, son-
dern zudem die Geometrie der erwarteten Bewegungen (Schwingung, Drehung, Austausch
etc.).140 Typische Experimente zur Untersuchung der Dynamik sind beispielsweise one-
dimensional exchange spectroscopy by sideband alternation (ODESSA)141,142 oder dipolar
centerband-only detection of exchange (CODEX).143,144 Die intrinsische Dynamik der Lin-
ker auf der Zeitskala von Mikrosekunden lässt sich mittels 2H-NMR-Spektroskopie145–148
und 1H-Relaxationsmessungen149 studieren. Sogenannte Hartmann-Hahn matching profi-
les stellen eine gute Alternative zu CP-Aufbaukurven dar. Ihr Vorteil besteht darin, dass
sie bezüglich der Variation kritischer experimenteller Parameter robuster als konventio-
nelle CP-Aufbaukurven sind.150
Die hohe intrinsische Dynamik der MOFs sowie kleine Kristallite mäßiger Qualität, vor al-
lem aber Fehlordnungen funktioneller Gruppen können die Aussagekraft von Beugungsex-
perimenten limitieren. Um dennoch zuverlässige Aussagen über die entsprechende Struk-
tur zu erhalten, ist es daher sinnvoll, verschiedene bzw. sich ergänzende Ansätze zu ver-
knüpfen. Besonders hervorzuheben ist dabei der sogenannte SMARTER-Ansatz (structure
elucidation by combining magnetic resonance, computational modeling and diffraction).151
Dabei werden Ansätze aus PXRD-Messungen, NMR-Kristallographie152,153 und Quan-
tenchemie154 genutzt, um räumliche Strukturen aufzuklären. Prinzipiell lassen sich hete-
ronukleare Atom-Abstände zudem mittels rotational echo double resonance (REDOR)-
Experimenten155 ableiten.
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Beide Teile des MOF-Gitters – organische Linker und anorganische SBUs – können mit-
tels Festkörper-NMR-Spektroskopie untersucht werden. Wichtige Informationen über den
Zustand der SBUs bzw. über die Koordinationsumgebung der enthaltenen Metall-Ionen
können im Fall NMR-aktiver Kerne anhand der Festkörper-NMR-Spektren der jeweiligen
Metall-Atomkerne und gegebenenfalls anhand der Quadrupolfrequenz CQ sowie des Asym-
metrieparameters η gewonnen werden. Dabei wurden zum Beispiel 6Li,156 27Al,157–161
45Sc,162,163 67Zn164 und 71Ga165,166 untersucht.
Sehr hilfreich sind Festkörper-NMR-Methoden besonders dann, wenn keine oder nur eine
teilweise Fernordnung vorzufinden ist bzw. Fehlordnung vorliegt. Dies ist beispielsweise bei
vielen funktionalisierten Linkern mit frei beweglichen Seitenketten der Fall.157,163,167 Des
Weiteren kommt es vor, dass nur ein gewisser Anteil der Linker funktionalisiert vorliegt
oder die funktionellen Gruppen statistisch über das MOF-Gitter verteilt sind,168,169 wie in
MIXMOFs.170 Für katalytische Zwecke ist das gezielte Einbringen koordinativ ungesättig-
ter Metall-Zentren171,172 oder statistisch verteilter Fehlstellen an SBUs, also das Fehlen
eines oder mehrerer Linker an den Koordinationsstellen einer SBU, von Vorteil. Die-
se Fehlstellen können mittels Festkörper-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden.173
Weiterhin können nicht nur, wie im Falle der MIXMOFs, die Linker statistisch eingesetzt
werden, sondern auch die Metall-Ionen. Zur Charakterisierung solcher dotierter Verbin-
dungen eignen sich NMR- und EPR-Experimente.174
Ferner erlauben NMR-Experimente Einblicke in die Bildung von MOF-Strukturen. So
wurden Flüssigkeits-NMR-Spektren von 17O, 31P und 183W aufgenommen, um den Bil-
dungsmechanismus von HKUST-1 unter dem Einfluss Keggin-artiger Templatmoleküle zu
verstehen.175
3.2 Charakterisierung der Porensysteme
Wie bereits angesprochen, stellt besonders die Porosität der MOFs ein wichtiges Kriteri-
um für mögliche Anwendungen dar. Deshalb kommt der umfassenden Charakterisierung
der Porensysteme eine große Bedeutung zu. Dabei ist die Messung von NMR-Spektren ad-
sorbierter Gase bei konstanter Temperatur und variablem Druck (Isothermen) besonders
hilfreich. Der prinzipielle Vorteil gegenüber volumetrischen Sorptionsisothermen besteht
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darin, dass außer der Signalintensität, die proportional zur Menge des aufgenommenen
Gases ist, weitere Informationen zugänglich sind. So kann bei Vorliegen verschiedenartiger
Poren oder verschiedener Adsorptionsplätze mittels NMR-Spektroskopie eine Unterschei-
dung zwischen diesen vorgenommen werden. Im Gegensatz dazu ist bei volumetrischen
Sorptionsmessungen lediglich die Gesamtmenge des Adsorptivs bestimmbar. Zudem bie-
tet die NMR-Spektroskopie die Möglichkeit, Untersuchungen zur Flüssigphasenadsorption
durchzuführen.
3.2.1 129Xe-NMR-Spektroskopie
Xenon stellt ein sehr beliebtes Sonden-Atom zur Untersuchung von inneren und äußeren
Oberflächen dar.176–180 Dabei wird vor allem die 129Xe-NMR-Spektroskopie verwendet,
denn der Atomkern dieses in der Natur zu 26 % vorliegenden Xenon-Isotops weist einen
Kernspin von I = 1/2 auf. Weiterhin ist Xenon ein inertes Element mit einer großen
und gut polarisierbaren Elektronenhülle. Dies hat einen sehr großen Bereich der chemi-
schen Verschiebung von bis zu 7000 ppm181 und die hohe Abhängigkeit der chemischen
Verschiebung von der lokalen Umgebung des Xenons zur Folge. Bei der Verwendung von
Xenon als Sonden-Atom macht man sich diesen Umstand zunutze, um äußere Oberflächen
oder innere Oberflächen von Poren zu charakterisieren.182–186 Abgesehen von der chemi-
schen Verschiebung δ eignen sich die longitudinale Relaxationszeit T1, die Halbwerts-
breite (FWHM) der Signale und die Anisotropie der chemischen Verschiebung des 129Xe
als Parameter zur Charakterisierung poröser Stoffe. Die Anwendung der 129Xe-NMR-
Spektroskopie an MOFs wurde erstmals im Jahre 2006 beschrieben.187 Danach folgte eine
Reihe weiterer Publikationen.188–192 Die chemische Verschiebung des adsorbierten 129Xe
kann in verschiedene Beiträge aufgeteilt werden:176,177
δ = δ0 + δS + ∆Xe−Xe · ρXe + δE + δM + δSAS (3.3)
Dabei repräsentiert δ die gemessene chemische Verschiebung des 129Xe. Diese ist temperatur-
und druckabhängig. δ0 ist die chemische Verschiebung des Signals von gasförmigem Xenon
bei einem Druck von 0 bar. Konventionsgemäß definiert man δ0 = 0 ppm. Dies stellt die
Referenzierung der chemischen Verschiebungsskala für die 129Xe-NMR-Spektroskopie dar.
In der Praxis wird diese Referenzierung durch Messung der chemischen Verschiebung des
40
Xenon-Gases bei einer Reihe von Dichten (Drücken) und anschließender Extrapolation
auf die Dichte/den Druck Null erreicht. Die Druckabhängigkeit des 129Xe-NMR-Signals
wird durch den Term ∆Xe−Xe · ρXe beschrieben. Dabei ist ∆Xe−Xe der Anstieg der che-
mischen Verschiebung mit steigender Xenon-Dichte ρXe. Zur Charakterisierung poröser
Substanzen ist vor allem die chemische Verschiebung aufgrund von Xenon-Oberfläche-
Wechselwirkungen δS wichtig. Treten am Ort des Xenons beispielsweise durch Ionen ver-
ursachte elektrische Felder auf, so tragen diese ebenfalls einen Anteil δE an der chemischen
Verschiebung. δM beschreibt den Einfluss magnetischer Felder, wie sie zum Beispiel in
paramagnetischen Substanzen vorzufinden sind. δSAS ist auf stark bindende Adsorptions-
plätze zurückzuführen. Manchmal werden δE und δSAS in δS einbezogen.
23
Für poröse Stoffe lassen sich mittels 129Xe-NMR-Spektroskopie Aussagen über Poren-
größen186,193 und -formen, Säuregruppen an den Porenwänden,194 starke Adsorptions-
plätze und Oberflächenkonzentrationen von Hetero-Atomen195 treffen. Derartige Unter-
suchungen sind besonders für amorphe Stoffe wie Aktivkohlen interessant, welche sich
wegen fehlender oder nur teilweise gegebener Fernordnung Beugungsexperimenten entzie-
hen, aber dennoch große praktische Bedeutung besitzen.194–196 Es ist wichtig anzumerken,
dass Xenon-Atome unter üblichen Messbedingungen so mobil sind, dass sie innerhalb einer
Pore schnell (auf der NMR-Zeitskala) zwischen verschiedenen Adsorptionsplätzen oder bei
gut vernetzten Porensystemen sogar schnell zwischen verschiedenen Porenarten austau-
schen.190 Dann tritt nur ein einziges Signal des 129Xe bei einer gewichteten chemischen
Verschiebung auf:
δ =
n∑
i=1
χiδi (3.4)
Dabei ist δi die chemische Verschiebung des
129Xe am Adsorptionsplatz i. Am jeweili-
gen Adsorptionsplatz i liegt das Xenon mit einem Stoffmengenanteil χi vor, d.h. es gilt
n∑
i=1
χi = 1.
Um Aussagen über das untersuchte poröse System zu treffen, werden im Allgemeinen
die Xenon-Oberfläche-Wechselwirkungsterme, also die chemische Verschiebung des 129Xe
abzüglich der Xenon-Xenon-Wechselwirkungs- und Referenzierungsterme (∆Xe−Xe · ρXe
und δ0), ausgewertet. Dazu wird durch Referenzierung δ0 = 0 ppm gesetzt (siehe oben).
Der Term ∆Xe−Xe · ρXe wird durch Extrapolation auf ρXe = 0 ppm ebenfalls eliminiert.
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In der Praxis wird dazu die chemische Verschiebung des adsorbierten 129Xe (129Xe@Pore)
bei verschiedenen, hinreichend geringen Relativdrücken gemessen und auf den Druck von
0 extrapoliert.194,195 Alternativ kann δS durch Messung der
129Xe-NMR-Spektren bei sehr
geringen Xenon-Partialdrücken – beispielsweise unter Verwendung von hyperpolarisiertem
Xenon – ohne Extrapolation approximiert werden.190 Somit erhält man die chemische
Verschiebung, bei der die Xenon-Xenon-Wechselwirkungen entfallen. Das eben beschrie-
bene Vorgehen ist nur durchführbar, wenn die Signalintensität des adsorbierten Xenons
hinreichend stark ist, da zur korrekten Durchführung der Extrapolation bei geringen Re-
lativdrücken gemessen werden muss. Zudem erhöht sich die Spin-Gitter-Relaxationszeit
T1 des
129Xe mit sinkender Xenon-Dichte. Deshalb muss nach einer Messung lange ge-
wartet werden, bis sich das Spinsystem wieder im thermodynamischen Gleichgewicht be-
findet und ein neues NMR-Spektrum aufgenommen werden kann. Folglich können Sys-
teme, welche keine hinreichende Signalintensität zeigen, kaum in vertretbarer Zeit bei
geringen Relativdrücken vermessen werden. Weiterhin können nur die Xenon-Oberfläche-
Wechselwirkungen von Systemen bestimmt werden, welche bereits in sehr geringen Re-
lativdruckbereichen in der gewünschten Phase vorliegen. Gate-pressure-MOFs entziehen
sich damit beispielsweise der Extrapolationsmethode. Deshalb kann die von uns vorge-
schlagene Messung der Adsorptionsisothermen bei hohen Relativdrücken nahe p/p0 = 1
mit anschließender Bestimmung des oberen Grenzwertes für die 129Xe chemische Verschie-
bung eine sinnvolle Ergänzung zur Extrapolationsmethode darstellen.197 Dabei können
ebenfalls Xenon-Oberfläche-Wechselwirkungen beobachtet werden, welche um den Betrag
∆Xe−Xe · ρXe verschoben sind. Dieser Anteil könnte bei bekannter Porengrößenverteilung
prinzipiell mittels Simulationen oder aber empirisch bestimmt werden. Abgesehen von
der Auswertung des Wertes δS wurde die Eignung des Anstiegs ∆Xe−Xe = ∆δ/∆ρXe zur
Untersuchung poröser Kohlenstoffmaterialien diskutiert.198–200
3.2.2 13CO2-NMR-Spektroskopie
Studien zur Wechselwirkung zwischen CO2 und MOFs kommt eine besondere Bedeutung
zu,201–203 da die Speicherung bzw. Abtrennung von Kohlenstoffdioxid aus Abgasen oder
zur Reinigung von Gasgemischen potentielle Märkte zur Anwendung von MOFs eröffnet.
Bei porösen Materialien im Allgemeinen204–206 und bei MOFs im Besonderen23,207,208 kann
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die 13C-NMR-Spektroskopie von adsorbiertem CO2 einen Beitrag zum besseren Verständ-
nis der Adsorptionsprozesse liefern. Im Gegensatz zu Xenon zeigt die isotrope chemische
Verschiebung des adsorbierten 13CO2 keine ausgeprägte Abhängigkeit von der lokalen
Umgebung der CO2-Moleküle.
205,206 Vielmehr hängt die größte Stärke der 13CO2-NMR-
Spektroskopie mit der im Gegensatz zum Xenon linearen Gestalt der CO2-Moleküle zu-
sammen. Dies führt zu einer ausgeprägten Anisotropie der chemischen Verschiebung des
13C. Das heißt, die gemessene chemische Verschiebung hängt stark von der relativen Ori-
entierung des CO2 zum äußeren Magnetfeld des NMR-Magneten ab (siehe Abbildung
3.7, oben links). Die Differenz zwischen senkrechter und waagerechter Orientierung des
CO2 (Anisotropie der chemischen Verschiebung) ist mit ∆ = δ⊥ − δ‖ = 335 ppm relativ
groß.209,210 Festes CO2 in Form einer Pulverprobe deckt den gesamten Bereich der Aniso-
tropie der chemischen Verschiebung durch statistische Orientierung der CO2-Moleküle in
alle Raumrichtungen ab (siehe Abbildung 3.7, unten rechts). Durch verschiedene Wahr-
scheinlichkeitsdichten der unterschiedlichen Winkel zwischen CO2 und B0-Feld kommt
es zu einem NMR-Pulver-Spektrum in Gestalt eines sogenannten symmetrischen CSA-
Tensors. Dabei tritt ein Intensitäts-Maximum bei der chemischen Verschiebung auf, wel-
che der senkrechten Orientierung des CO2 zu B0 zuzuordnen ist, denn diese Orientierung
tritt am häufigsten auf, besitzt also die höchste Wahrscheinlichkeitsdichte. In flüssigem
oder gasförmigem CO2 können sich die CO2-Moleküle schnell und gleichberechtigt in alle
Raumrichtungen, also isotrop, umorientieren. In diesem Fall wird lediglich ein einzelnes
schmales, isotropes Signal gemessen (siehe Abbildung 3.7, unten links). Die chemische Ver-
schiebung des Signals entspricht dem intensitätsgewichteten, gemittelten Pulverspektrum,
also dem Schwerpunkt des Pulverspektrums. Die Ausmittelung der räumlich anisotropen
Wechselwirkungen kann alternativ durch schnelle Rotation fester Proben um den magi-
schen Winkel, also durch die Messung unter MAS-Bedingungen, erreicht werden (siehe
oben).
Für die Untersuchung poröser Materialien ist besonders der Übergang zwischen den bei-
den zuvor angesprochenen Grenzfällen (starres, statistisch orientiertes CO2 und schnelle,
isotrope Umorientierung des CO2) von Interesse (siehe Abbildung 3.7, oben rechts). Aus
den charakteristischen Spektren können Rückschlüsse auf die Bewegung der CO2-Moleküle
gezogen werden. Entsprechende Fälle treten bei eingeschränkter Bewegung des CO2 auf,
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung des Prinzips der 13CO2-NMR-Spektroskopie (C:
grau, O: rot). Oben links: Unterschiedliche Werte der chemischen Verschiebung für starre
Positionen des CO2 in einem konstanten Winkel zum B0-Feld. Oben rechts: eingeschränkte
Bewegung des CO2, z.B. in engen Poren. Unten links: Isotropes
13C-NMR-Signal des CO2.
Unten rechts: Breites, tensordominiertes 13C-NMR-Spektrum (Pulverspektrum).
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also beispielsweise bei Adsorption in den Mikroporen eines MOFs oder bei starker Bin-
dung an freie Koordinationplätze eines Metall-Zentrums (coordinatively unsaturated sites,
cus).207 In manchen Fällen kann die Bewegung des CO2 gut durch eine uniaxiale Rotati-
on des CO2 um eine Achse, welche um den Winkel θ zur Molekülachse des CO2 geneigt
ist, modelliert werden.205,207 Die gemessene Anisotropie der chemischen Verschiebung ∆av
ergibt sich dann zu:
∆av = ∆
(
3 cos2 θ − 1
2
)
(3.5)
Erste 13CO2-MAS-NMR-spektroskopische Experimente wurden im Jahr 1974 an CO2 in
Zeolithen durchgeführt.204 An MOFs wurden in letzter Zeit erste 13CO2-NMR-spektro-
skopische Experimente beschrieben.23,207,208
3.3 Charakterisierung von Host-Guest-Wechselwir-
kungen und struktureller Flexibilität
Für die zuvor angesprochenen möglichen Anwendungsgebiete der MOFs sind nicht nur
die Poren mit ihren Charakteristika wie Geometrie, Volumen und chemischer Beschaf-
fenheit bedeutsam, sondern auch die Wechselwirkungen ihrer inneren Oberfläche mit
Gast-Molekülen. Die Empfindlichkeit der Festkörper-NMR-Spektroskopie für Host-Guest-
Wechselwirkungen sei an einem einfachen Beispiel verdeutlicht. Im Bereich der aromati-
schen 13C-Atome ändert sich das 13C-CP-MAS-NMR-Spektrum des unflexiblen MOFs
UMCM-1 bei Benzenbeladung erheblich, wohingegen die Carboxylat-Region nahezu un-
verändert bleibt (siehe Abbildung 3.8). Der Grund hierfür sind selektive π-π-Wechsel-
wirkungen zwischen Benzen und den aromatischen Ringen der inneren Oberfläche des
UMCM-1. Dies verdeutlicht die Empfindlichkeit der Festkörper-NMR-Spektroskopie für
selektive, lokale Wechselwirkungen zwischen dem aromatischen Molekül Benzen und den
aromatischen Anteilen des UMCM-1-Gitters.
Host-Guest-Wechselwirkungen sind mitverantwortlich für die Geschwindigkeit der intra-
kristallinen Diffusion. Zur Bestimmung der entsprechenden Parameter stehen Methoden
der pulsed field gradient (PFG)-NMR-Spektroskopie zur Verfügung.211 Bei PFG-NMR-
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Abbildung 3.8: 13C-CP-MAS-NMR-Spektren (tCP = 4 ms, fMAS = 16 kHz) für aktivierten
UMCM-1 (unten) im Vergleich zu benzenbeladenem UMCM-1 (oben).23
Experimenten an MOF-5 wurden für Kohlenwasserstoffe außerordentlich hohe Diffusions-
koeffizienten, sowie ein schneller Austausch zwischen adsorbierter Phase und Gasphase
festgestellt.211 Besonders bedeutsam ist die Untersuchung von Host-Guest-Wechselwir-
kungen dann, wenn durch das Adsorptiv strukturelle Veränderungen des MOF-Gitters
induziert werden, wie es bereits am Beispiel des gate-pressure Effekts dargestellt wur-
de. Für derartige Untersuchungen eignen sich die beiden zuvor angesprochenen Methoden
der 129Xe- und 13CO2-NMR-Spektroskopie besonders gut. Entsprechende Untersuchungen
wurden beispielsweise an MIL-53-Systemen durchgeführt, welche für Xenon-Adsorption
zwischen einer Phase mit großen Poren (large pore, lp) und einer Phase mit engen Po-
ren (narrow pore, np) geschaltet werden können.191,212 Dieser Atmungseffekt tritt bei
MIL-53 auch bei Wasseradsorption auf.55 Dabei konnte er direkt mittels MAS-NMR-
Spektroskopie beobachtet werden.55 Auch andere MOFs zeigen beispielsweise bei ihrer
Aktivierung teils subtile strukturelle Veränderungen, welche mittels NMR-Spektroskopie
untersucht werden können.213,214 Die Wechselwirkungen zwischen den Linkern des MIL-
121 und adsorbierten Molekülen wurden umfassend mittels 1H-1H single quantum-double
quantum (SQ-DQ), 1H-1H single quantum-single quantum radio frequency dipolar recoup-
ling (SQ-SQ RFDR) und 1H-1H homonuclear dipolar recoupling back-to-back (BABA)
untersucht.215 Da es sich um einen MOF mit Aluminium-Oxid-Clustern handelt, kamen
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zudem 27Al{1H} HETCOR und 27Al MQMAS zur Anwendung. Zum Studium der Bil-
dung von Wasser-Clustern in den Poren des MIL-121 wurde dieser in aktivierter Form
vorgelegt und anschließend einer spontanen Hydratisierung unterworfen.215 Dabei wur-
de interessanterweise festgestellt, dass die gebildeten Wasser-Cluster anscheinend kaum
mit den umgebenden Porenwänden wechselwirken, sondern ihre strukturelle Integrität vor
allem durch intrinsische Wechselwirkungen aufrecht erhalten.
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Teil II
Ergebnisse und Diskussion
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Kapitel 4
Die PIZOF-Reihe
Dieses Kapitel demonstriert anhand von 129Xe-NMR-Experimenten an Vertretern der so-
genannten PIZOF-Reihe, inwieweit 129Xe-NMR-Untersuchungen einen Beitrag zur Cha-
rakterisierung von Porensystemen leisten können.
4.1 Struktur und Eigenschaften
Die außerordentlich langen Linker und die zwölffach koordinierten SBUs führen zu einigen
strukturellen Besonderheiten der Porous Interpenetrated Zirconium-Organic Frameworks
(PIZOFs).66,68 Die Rückgrate der PIZOF-Linker bestehen aus alternierenden Phenylen-
und Ethinylen-Einheiten mit terminalen, paraständigen Carboxyl-Gruppen (siehe Abbil-
dung 4.1). Der zentrale Phenylring kann dabei verschiedenartig funktionalisiert werden.
Im Rahmen dieser Promotion wurden PIZOFs mit den in Abbildung 4.1 gezeigten Lin-
kern NMR-spektroskopisch untersucht. Dabei treten als funktionelle Seitengruppen zum
Einen Alkoxy-Gruppen (CH3(CH2)nO–) auf, was bei PIZOF-2,
68 PIZOF-568 und PIZOF-
11 der Fall ist. Zum Zweiten sind die Linker des PIZOF-768 und des PIZOF-10 durch
Oligoethylenglycol-Einheiten (CH3(OCH2CH2)nO–) funktionalisiert. Da die entstehenden
PIZOFs bis auf die funktionellen Gruppen die gleiche Struktur aufweisen, eignen sie sich
gut für systematische Untersuchungen. Die SBUs sind wie in einigen UiO-MOFs216 aus
Zr6O4(OH)4(OOC)12-Clustern aufgebaut (siehe Abbildung 4.2). Jede SBU ist zwölffach
koordiniert, also über die in Abbildung 4.1 gezeigten Linker mit zwölf weiteren SBUs –
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Abbildung 4.1: Linker von PIZOF-2, PIZOF-5, PIZOF-11, sowie PIZOF-7 und PIZOF-10
jeweils in ihrer protonierten Form. Die Rückgrate der PIZOF-Linker sind durch aroma-
tische und ethinylische Strukturelemente geprägt, was ihnen die notwendige Steifigkeit
verleiht. Wegen ihrer erheblichen Größe liegen die Linker im PIZOF dennoch leicht gebo-
gen vor.
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Abbildung 4.2: Links: PIZOF-Netzwerk, rechts: konvexe (gelb) und konkave (blau) Tetra-
ederlücken.68 C: schwarz, H: der Übersichtlichkeit halber weggelassen, O: rot, Zr: violettes
quadratisches Antiprisma.
vier in jeder Raumebene – verbunden (siehe Abbildung 4.2). Diese spezielle Koordination
führt zu einer kubisch dichtesten Kugelpackung der SBUs, wie im linken Teil der Abbil-
dung 4.2 zu erkennen ist. So entstehen pro in Abbildung 4.2 gezeigter Zelle 1+12 ·1/4 = 4
Oktaederlücken und acht Tetraederlücken. Durch ihre Länge bedingt, sind die Linker im
PIZOF-Netzwerk etwas gebogen. Dies hat eine Aufspaltung der acht Tetraederlücken in
vier konvexe und vier konkave Lücken mit Porendurchmessern von 1.9 nm bzw. 1.4 nm zur
Folge (siehe Abbildung 4.2 rechts). Durch Interpenetration zweier PIZOF-Netzwerke wer-
den die Oktaederlücken eines jeden PIZOF-Netzwerks zu konvexen Tetraederlücken des
interpenetrierenden Netzwerks reduziert (siehe Abbildung 4.3). Die Interpenetration wird
für die außergewöhnliche Stabilität der PIZOFs gegen Wasser verantwortlich gemacht. Die
Linker des jeweils interpenetrierenden Netzwerks schützen die SBUs vermutlich durch ki-
netische Hemmung vor einem Angriff von Fremdmolekülen.68
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Abbildung 4.3: PIZOF-Netzwerk mit zweitem interpenetrierenden Netzwerk (hellblau her-
vorgehoben).68 Dieses reduziert die ursprüngliche Oktaederlücke des PIZOF-Netzwerks
auf eine konvexe Tetraederlücke. Die Farbcodierung entspricht der in Abbildung 4.2 ver-
wendeten.
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4.2 129Xe-NMR-Spektroskopie
Details zur Synthese, der Probenvorbereitung (siehe Seite 126) sowie zur Spektrenaufnah-
me und -bearbeitung (siehe Seite 118) können dem Anhang entnommen werden.
Zuordnung und Charakterisierung der Signale. Wie in Abbildung 4.4 exempla-
risch gezeigt ist, werden in den 129Xe-NMR-Spektren der untersuchten PIZOFs jeweils
vier Signale aufgelöst, welche im Folgenden als A, B, C und D bezeichnet werden. Si-
gnal D ist eindeutig gasförmigem Xenon zwischen den PIZOF-Kristalliten bzw. im freien
Gasraum über der Schüttung zuzuordnen. Die Druck-217 und Temperaturabhängigkeit218
der chemischen Verschiebung gasförmigen Xenons sind gut bekannt. Signal C weist in
allen 129Xe-NMR-Spektren eine geringe Intensität und bemerkenswerterweise kaum eine
Druckabhängigkeit auf. Es wird für alle Proben im Bereich zwischen ca. 40 ppm und 50
ppm beobachtet. Daher kann dieses Signal Fehlstellen im PIZOF-Gitter zugeordnet wer-
den, bei denen das interpenetrierende Netzwerk fehlt und somit eine große Oktaederlücke
verbleibt. Das Auftreten derartiger Fehlstellen ist bereits bekannt. Eine andere Möglich-
keit ist die Zuordnung des Signales C zu Xenon, das sich in Makroporen oder an der
äußeren Oberfläche von PIZOF-Kristalliten befindet. Die Signale A und B dominieren
die 129Xe-NMR-Spektren klar. Sie können wegen ihrer chemischen Verschiebung, die bei
T = r.t. im Bereich zwischen 80 ppm und 190 ppm liegt, Xenon in den Mikroporen der
PIZOFs zugeordnet werden. Sie sind recht schmal (Linienbreite: 350 Hz bis 550 Hz bzw.
4.2 ppm bis 6.6 ppm in Abbildung 4.4) und gut aufgelöst. Dies zeigt, dass es zwischen den
Zuständen A und B bzw. Adsorptionsplätzen A und B keinen schnellen Austausch gibt,
denn in diesem Fall wäre lediglich ein einziges, gemitteltes Signal detektierbar, wie im
einleitenden Teil (siehe Seite 41) diskutiert wurde. Somit muss der Austausch langsamer
vonstatten gehen als es die kritische Zeitkonstante vorgibt, welche durch τkrit = (2π∆ν)
−1
definiert ist. Dabei bezeichnet ∆ν den Frequenzabstand der Signale zueinander. Am Bei-
spiel der Signale A und B des 129Xe-NMR-Spektrums von PIZOF-2 aus Abbildung 4.4
kann anhand von |δXe (A)− δXe (B)| = 825 Hz (ca. 10 ppm) abgeschätzt werden, dass
die Zeitkonstante des Austausches größer als 200 µs ist. In der Tat zeigen 2D-exchange
spectroscopy (EXSY)-NMR-Spektren selbst mit einer Mischzeit von 5 ms nahezu keinen
Austausch zwischen A und B, während der Austausch bei 50 ms Mischzeit langsam be-
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Abbildung 4.4: 129Xe-NMR-Spektrum von PIZOF-2 (p = 20 bar, T = r.t.) mit den Signa-
len A, B, C und D.219
ginnt (siehe Abbildung 4.5). Ein solch unerwartet langsamer Austausch bei T = r.t. kann
durch starke sterische oder kinetische Hemmung und/oder einen großen räumlichen Ab-
stand zwischen den Zuständen A und B – z.B. bei Vorliegen von A und B in verschiedenen
Kristalliten – erklärt werden.
Für geringe Drücke ist Signal B wesentlich intensiver als Signal A. Mit zunehmendem
Xenon-Druck gleichen sich die Intensitäten an und erreichen für PIZOF-2 bei p = 20 bar
fast gleiches Niveau (siehe Abbildung 4.6). Dieses Verhalten impliziert auch in Hinblick
auf Sorptionsmessungen mittels Argon (siehe Abbildung B.1, Seite 127)68 das Vorliegen
unterschiedlicher Porengrößen. Die Zuordnung des Signals B zu kleineren Kavitäten, wel-
che bereits bei geringen Relativdrücken eine hohe Beladung zeigen und die Zuordnung von
Signal A zu größeren Kavitäten, welche erst bei höheren Relativdrücken mit Adsorptiv
befüllt werden, liegt nahe.
Diskussion der δ-p-Diagramme. Erwartungsgemäß steigen chemische Verschiebung
und Intensität der 129Xe-NMR-Signale A und B bei allen untersuchten Verbindungen
der PIZOF-Reihe mit zunehmendem Xenon-Druck an (siehe Abbildungen 4.6 und 4.7).
Dies ist auf die steigende Dichte ρXe innerhalb des Porensystems und damit den Einfluss
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Abbildung 4.5: 2D-EXSY-NMR-Spektren von PIZOF-2 (p = 20 bar, T = r.t.) für 5 ms
(links) und 50 ms (rechts) Mischzeit.219
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Abbildung 4.6: 129Xe-NMR-Spektren von PIZOF-2 (T = r.t.) für isotherme Xenon-
Adsorption bei verschiedenen Drücken.219
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Abbildung 4.7: Chemische Verschiebung des 129Xe@PIZOF-X (X = 2, 5, 7, 10, 11) als
Funktion von p (T = r.t.)219
des Terms ∆Xe−Xe · ρXe (siehe Gleichung 3.3, Seite 40) zurückzuführen. Ein ähnliches
Verhalten ist beispielsweise für den ebenfalls unflexiblen und diamagnetischen UMCM-1
zu beobachten (siehe Abbildung F.2, Seite 155). Im Fall des UMCM-1 tauscht das Xenon
allerdings schnell zwischen den beiden Porenarten aus, sodass nur ein gemitteltes Signal
gemessen wird. Die Auftragung der chemischen Verschiebung des 129Xe@UMCM-1 gegen
seine Intensität zeigt im Gegensatz zur Auftragung der chemischen Verschiebung gegen
den Druck einen linearen Verlauf (siehe Abbildung F.3, Seite 155). Dies bestätigt im Fall
des UMCM-1, der im gleichen Druckbereich und bei gleicher Temperatur gemessen wurde
wie die PIZOFs, einen linearen Zusammenhang zwischen chemischer Verschiebung und
ρXe innerhalb des Porensystems.
Aufgrund der geringen Linienbreiten der Signale A und B ist die Messung der chemi-
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schen Verschiebungen im Fall der PIZOFs weniger fehlerbehaftet als die Auswertung der
Intensitäten. Die chemischen Verschiebungen steigen in einem bestimmten Druckregime
nahezu linear an (siehe Abbildung 4.7). Bei höheren Drücken flacht der Anstieg von δ (p)
allerdings ab. Dies deutet auf das Erreichen eines Grenzwertes der Beladung und damit
von ρXe hin. Hierbei ist eine klare inverse Korrelation zwischen Anstieg von δ (p) und
Länge der Seitenketten innerhalb der Reihen PIZOF-2/PIZOF-5/PIZOF-11 und PIZOF-
2/PIZOF-7/PIZOF-10 zu erkennen. Dies ist darauf zurückzuführen, dass mit zunehmen-
dem sterischen Anspruch der Linker das freie Porenvolumen abnimmt. Folglich wird der
Grenzwert der Xenon-Dichte im Porensystem bereits bei geringeren Drücken erreicht. Für
höhere Drücke ist bei allen untersuchten Proben die Dämpfung des Anstieges von δ (p)
für Signal B stärker als für Signal A. Diese Beobachtung untermauert die Zuordnung von
A zu größeren und B zu kleineren Kavitäten. Diese Beobachtung ist bemerkenswert, da
immer δA > δB gilt. Für Silicat-Materialien im Allgemeinen
186 und Zeolithe im Speziel-
len193 – also rein anorganische Materialien – ist eine streng inverse Korrelation zwischen
Porengröße/freier Weglänge und δS bekannt. Damit müsste gelten: δA > δB. Dieser Zu-
sammenhang trifft offensichtlich für die Signale A und B der untersuchten PIZOFs nicht
zu. Dies könnte mit dem lipophilen Charakter des Xenons zusammenhängen, welches mit
den organischen Teilen der inneren Oberflächen, speziell den Seitengruppen der PIZOFs,
wechselwirken kann. Es ist also wahrscheinlich, dass 129Xe im Fall des Signals A trotz
größerer Poren stärker mit organischen Komponenten in Wechselwirkung tritt als das
129Xe des Signals B.
In Abbildung 4.8 ist exemplarisch für p = 8 bar die Anordnung der chemischen Verschie-
bungen gezeigt. Wie auch aus Abbildung 4.7 ersichtlich ist, lässt sich die allgemeine Ten-
denz δXe(PIZOF-2) < δXe(PIZOF-5) < δXe(PIZOF-7) < δXe(PIZOF-10) < δXe(PIZOF-
11) erkennen. Dies könnte mit zunehmenden Wechselwirkungen zwischen Xenon und Sei-
tenketten mit steigender Kettenlänge oder mit häufigeren Xenon-Oberfläche-Stößen bei
abnehmendem freien Porenvolumen zusammenhängen. Bei p = 20 bar gilt: δXe(PIZOF-2,
Signal B) ≈ δXe(PIZOF-5, Signal B) ≈ δXe(PIZOF-7, Signal B) (siehe Abbildung 4.7).
Dies ist auf den starken Einfluss der Xenon-Xenon-Wechselwirkungen, also des Terms
∆Xe−Xe · ρXe in den vergleichsweise großen Poren des PIZOF-2 zurückzuführen. Eine
Abschätzung für den maximal möglichen Einfluss dieses Terms liefert die chemische Ver-
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Abbildung 4.8: 129Xe-NMR-Spektren von PIZOF-2, PIZOF-5, PIZOF-7, PIZOF-10 und
PIZOF-11 (p = 8 bar, T = r.t.)219
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schiebung von flüssigem Xenon, welche um die 200 ppm liegt. Für zunehmende Drücke
fällt die Verbreiterung des Signals B für alle PIZOFs auf. Dies kann mit der zunehmenden
statistischen Verteilung der Adsorptionszustände des Xenons oder mit der zunehmenden
Austauschrate zwischen A und B erklärt werden.
Fazit. Die untersuchten PIZOFs zeigen jeweils zwei dominierende NMR-Signale des
129Xe@PIZOF-X (X = 2, 5, 7, 10, 11). Der Austausch zwischen den Zuständen A und
B ist in 2D-EXSY-NMR-Spektren erst ab einer Mischzeit von 50 ms messbar, er ist also
verhältnismäßig langsam. Mögliche Erklärungen hierfür sind: Erstens die räumliche Se-
paration der Zustände A und B voneinander, z.B. bei Vorliegen von A- und B-Domänen
innerhalb eines Kristallits oder in verschiedenen Kristalliten. Zweitens die kinetische Hem-
mung z.B. durch blockierte oder kleine Porenfenster.
Offenbar trifft die inverse Korrelation zwischen Porengröße und 129Xe chemischer Ver-
schiebung zwar innerhalb der untersuchten PIZOF-Reihen, nicht aber innerhalb eines
individuellen PIZOFs bezüglich der beiden Zustände A und B zu. Diese Beobachtung
demonstriert die hohe Empfindlichkeit der 129Xe chemischen Verschiebung auf die (orga-
nische) Oberflächenchemie der MOFs.
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Kapitel 5
Die DUT-8(M)-Reihe
Nachdem im vorherigen Kapitel auf die wichtigsten Aussagen der 129Xe-NMR-Experimente
für unflexible, diamagnetische MOFs eingegangen wurde, soll diese Methode nun auf fle-
xible, paramagnetische Systeme ausgedehnt werden. Zudem wird mit der 13CO2-NMR-
Spektroskopie eine weitere NMR-Methode zur Charakterisierung der Poren im Fokus ste-
hen. Im letzten Abschnitt dieses Kapitels werden die Einflüsse des Paramagnetismus und
der intrinsischen Dynamik auf die Festkörper-NMR-Spektren verdeutlicht.
5.1 Struktur und Eigenschaften
Die hier untersuchten MOFs der DUT-8(M)-Reihe, also M2(2,6-ndc)2(dabco) (M = Co,
Ni, Cu),188,192,214 enthalten paddle-wheel -Einheiten. Diese Einheiten sind zweikernig, sie
beinhalten also jeweils zwei Metall-Ionen, welche durch vier verbrückende Carboxylate
der 2,6-ndc-Moleküle quadratisch-planar koordiniert sind (siehe Abbildung 5.1). Da jedes
2,6-ndc-Molekül zwei Carboxylat-Gruppen besitzt, bilden sich zweidimensionale Gitter
aus. Diese werden durch den Neutral-Liganden dabco voneinander separiert (siehe Ab-
bildung 5.1), wodurch das dreidimensionale DUT-8-Netzwerk entsteht (siehe Abbildung
5.2). Bemerkenswerterweise zeigen die DUT-8(M)-MOFs sehr unterschiedliche struktu-
relle Flexibilität, deren Ausmaß vom Metall-Zentrum M abhängt. Sie reicht dabei von
strukturell starr (DUT-8(Cu)) über leichte Atmungseffekte (DUT-8(Co)) bis zu sehr star-
ken Atmungseffekten, welche in einen gate-pressure Effekt münden (DUT-8(Ni)). Dies
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Abbildung 5.1: Paddle-wheel -Einheit (M2(2,6-ndc)4, M = Co, Ni, Cu) der DUT-8(M)-
Reihe. Die paddle-wheel -Einheiten werden durch dabco voneinander separiert. C: grau,
H: weiß, M: grün, N: blau, O: rot.
wird beispielsweise an Stickstoff-Adsorptions-/Desorptionsisothermen deutlich (siehe Ab-
bildung C.1, Seite 131). Für DUT-8(Ni) sind beim Phasenübergang von DUT-8(Ni)np
zu DUT-8(Ni)lp wesentliche Farbänderungen von gelb nach grün zu beobachten. Offen-
bar kommt es also beim Phasenübergang zu Veränderungen der Elektronenstruktur am
Metall-Zentrum. Dies wird durch Messungen der Magnetisierbarkeit untermauert, bei
denen sich eine starke Abhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität vom Zustand des
jeweiligen DUT-8(M) (lp oder np) zeigt (siehe Abbildung C.2, Seite 132). Zudem kommt
es durch die starken strukturellen Veränderungen beim Phasenübergang von DUT-8(Ni)np
zu DUT-8(Ni)lp und umgekehrt zu einer Art Alterung, welche im Rahmen der Bachelor-
arbeit von Fanny Epperlein220 untersucht wurde. Diese schreitet bis zu einer Anzahl von
drei Öffnungs-/Schließvorgängen voran.192,220
Details zur Synthese der untersuchten DUT-8(M)-Proben können dem Anhang (siehe
Seite 128) entnommen werden.
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Abbildung 5.2: Struktur von DUT-8(M)lp. C: grau, H: weiß, M: grün, N: blau, O: rot.
5.2 129Xe-NMR-Spektroskopie
Die Ergebnisse der in situ Hochdruck-129Xe-NMR-Untersuchungen an DUT-8(Ni) inklu-
sive der Diskussion der paramagnetischen Beiträge, des Austauschs zwischen Gasphase
und adsorbiertem Zustand und der Computer-Simulationen wurden bereits ausführlich in
meiner Master-Arbeit221 und einer Publikation192 dargestellt. Im Folgenden soll daher der
Fokus auf dem Vergleich zwischen DUT-8(Co), DUT-8(Ni) und DUT-8(Cu) liegen.214 De-
tails zur Probenvorbereitung (siehe Seite 129) sowie Spektrenaufnahme und -bearbeitung
(siehe Seite 118) können dem Anhang entnommen werden.
Alle an DUT-8(M)-MOFs gemessenen in situ Hochdruck-129Xe-NMR-Spektren zeigen ma-
ximal drei Signale (siehe Abbildung 5.3). Das 129Xe-NMR-Signal des gasförmigen Xenons
erscheint im Bereich zwischen 0 ppm und 25 ppm. Es verschiebt sich erwartungsgemäß
für alle untersuchten Proben mit zunehmendem Xenon-Druck zu höheren chemischen Ver-
schiebungen. Das Signal von adsorbiertem Xenon, also 129Xe@DUT-8(M) liegt im Bereich
von ca. 75 ppm bis 230 ppm. Bei tiefen Temperaturen von T = 237 K ist ab einem
Druck von p = 18.9 bar zudem ein schmales Signal bei 203 ppm zu beobachten. Dieses
ist flüssigem Xenon zuzuordnen.
DUT-8(Cu). DUT-8(Cu) zeigt bereits bei geringen Drücken (p = 1.5 bar, T = r.t.)
ein NMR-Signal des 129Xe@DUT-8(Cu), welches – wie bereits für die PIZOF-Reihe dis-
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Abbildung 5.3: Für DUT-8(M) (M = Co, Ni, Cu) auftretende 129Xe-NMR-Signale. Ge-
zeigtes Spektrum: M = Ni (p = 18.9 bar, T = 237 K).
kutiert – mit zunehmendem Druck zu höheren chemischen Verschiebungen wandert (siehe
Abbildung 5.4 oben). Die Begründung hierfür ist abermals die Zunahme der Xenon-
Xenon-Wechselwirkungen (∆Xe−Xe · ρXe) innerhalb des Porensystems. Das Abflachen
der δXe (p)-Kurve, sowie der IXe (p)-Kurve (siehe Abbildung 5.4 unten) ist sehr ausge-
prägt, da die Sättigungsdichte des Xe@DUT-8(Cu) bereits bei geringen Relativdrücken
erreicht wird. Dies liegt am recht kleinen Durchmesser der tunnelförmigen DUT-8(M)-
Poren von ≤ 1.5 nm. Weder die IXe (p)-, noch die empfindlichere δXe (p)-Kurve weisen eine
Adsorptions-/Desorptionshysterese auf (siehe Abbildung 5.4 unten). Demnach bestätigen
die 129Xe-NMR-Untersuchungen die volumetrischen Adsorptions-/Desorptionsisothermen:
DUT-8(Cu) zeigt unter den untersuchten Bedingungen keinen gate-pressure Effekt und
keine Adsorptions-/Desorptionshysterese.
DUT-8(Ni). Bei T = 237 K kann im 129Xe-NMR-Spektrum des DUT-8(Ni) für Drücke
bis p = 10.6 bar (p/p0 = 0.6) nur ein einziges Signal, nämlich das des gasförmigen Xe-
nons, gemessen werden (siehe Abbildung 5.5). Ab einem Druck von p = 12.1 bar, dem
gate-opening Druck bei T = 237 K, öffnet sich das Gitter des DUT-8(Ni) und gibt dabei
Tunnel frei, welche zugänglich für Xenon-Atome sind (siehe Abbildung 5.6 links). Folglich
erscheint ein zweites Signal im 129Xe-NMR-Spektrum. Dabei ändert sichtbar die Farbe
der Probe von gelb zu grün (siehe Abbildung 5.5). Das Signal des 129Xe@DUT-8(Ni) er-
scheint bei ungewöhnlich hohen 227 ppm. Es verschiebt sich mit zunehmendem Druck
lediglich auf 229 ppm. Hieraus kann geschlussfolgert werden, dass sich für individuelle
Kristallite der Übergang von der geschlossenen zur offenen DUT-8(Ni)-Phase keinesfalls
allmählich, sondern schlagartig vollzieht und in der geöffneten Struktur bereits die maxi-
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Abbildung 5.4: Oben: 129Xe-NMR-Spektren für isotherme Xenon-Adsorption an DUT-
8(Cu) (T = r.t.)214 Unten: Auftragung der chemischen Verschiebung des 129Xe@DUT-
8(Cu) gegen den Xenon-Druck (links) und Auftragung der Intensität des 129Xe@DUT-
8(Cu) gegen den Xenon-Druck (rechts).
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Abbildung 5.5: 129Xe-NMR-Spektren für isotherme Xenon-Adsorption an DUT-8(Ni)
(T = 237 K).192 Eingefügte Fotos von gelbem aktivierten DUT-8(Ni)np (links) und von
grünem DUT-8(Ni)lp (rechts).
mal mögliche Xenon-Dichte vorliegt. Aus energetischer Sicht ist dies wegen des Beitrages
der Xenon-Xenon-Wechselwirkungen notwendig, um die Stabilisierung der geschlossenen
DUT-8(Ni)-Struktur aufgrund von π-π-Wechselwirkungen der 2,6-ndc-Linker zumindest
zu kompensieren.192 Wird der Druck nach erfolgter Xenon-Adsorption wieder abgesenkt,
so bleibt DUT-8(Ni) noch bei p = 1 bar geöffnet und es ist eine leichte Verschiebung und
Verbreiterung des Signals von 129Xe@DUT-8(Ni) zu erkennen (siehe Abbildung C.4, Seite
134). Im Fall von DUT-8(Ni) ist also zweifelsfrei ein gate-pressure Effekt nachweisbar, der
von einer sehr ausgeprägten Adsorptions-/Desorptionshysterese begleitet wird. Dies wird
gut durch die Druckabhängigkeit der Menge des adsorbierten Xenons verdeutlicht (siehe
Abbildung C.5, Seite 135).
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DUT-8(Ni)lp DUT-8(Ni)np
Abbildung 5.6: Links: Modell der geöffneten DUT-8(Ni)lp-Struktur, rechts: Modell der
geschlossenen DUT-8(Ni)np-Struktur jeweils in ihrer Darstellung mit van der Waals-
Sphären.192 C: grau, H: weiß, O: rot, Ni: grün.
DUT-8(Co). Bei T = 245 K ist auch im 129Xe-NMR-Spektrum von DUT-8(Co) bis zu
einem Druck von p = 17.4 bar (p/p0 = 0.815) nur ein einziges Signal gasförmigen Xenons
detektierbar (siehe Abbildung 5.7). Ab p = 17.6 bar (p/p0 = 0.825) tritt bei ca. 210 ppm
ein weiteres, breites Signal von adsorbiertem Xenon auf. Somit zeigt auch DUT-8(Co)
unter den genannten Bedingungen einen gate-pressure Effekt. Bei der Xenon-Desorption
bleibt das Signal von 129Xe@DUT-8(Co) bis zu p = 16.4 bar (p/p0 = 0.77) bestehen.
Demnach ist eine wenig ausgeprägte Adsorptions-/Desorptionshysterese zu verzeichnen,
wie es die volumetrische Stickstoff-Sorptionsisotherme vermuten lässt (siehe Abbildung
C.1, Seite 131).
Vergleich. Da bei p = 15 bar (p/p0 = 0.87), T = 237 K alle untersuchten DUT-8(M)-
MOFs in ihrer lp-Phase vorliegen, sind die 129Xe-NMR-Signale für diesen Parameter-
satz gut miteinander vergleichbar (siehe Abbildung 5.8). Die Halbwertsbreiten (FWHM)
der 129Xe@DUT-8(M)-Signale unterscheiden sich signifikant. Sie betragen 11 ppm (DUT-
8(Cu)), 17 ppm (DUT-8(Ni)) und ca. 35 ppm (DUT-8(Co)). An dieser Stelle seien die
Einflüsse paramagnetischer Zentren hervorgehoben. Diese können zum Einen eine Ver-
schiebung der Signale verursachen, wie sie sich im Term δM (Gleichung 3.3) manifestiert
und/oder zu einer Linienverbreiterung führen. Die Abfolge der Linienbreiten FWHM(DUT-
8(Cu)) < FWHM(DUT-8(Ni)) < FWHM(DUT-8(Co)) könnte also die magnetischen Sus-
zeptibilitäten χ widerspiegeln: χ(DUT-8(Cu)) < χ(DUT-8(Ni)) < χ(DUT-8(Co)) (siehe
Abbildung C.2, Seite 132). Diesem Trend entspricht ebenfalls die geringste chemische
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Abbildung 5.7: 129Xe-NMR-Spektren für isotherme Xenon-Adsorption (untere vier Spek-
tren) und Xenon-Desorption (obere vier Spektren) an DUT-8(Co) (T = 245 K).214
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Abbildung 5.8: Vergleich der 129Xe-NMR-Spektren für DUT-8(M) (M = Cu, Ni, Co) (p =
15 bar, T = 237 K).214
Verschiebung des 129Xe@DUT-8(Cu)-NMR-Signales. Unerwarteterweise ist die chemische
Verschiebung des 129Xe@DUT-8(Ni)-NMR-Signales etwas höher als die des 129Xe@DUT-
8(Co)-NMR-Signales. Cobalt scheint also im Kontext des DUT-8(Co) eher als Relaxati-
onsagens, denn als Verschiebungsagens zu wirken, während in DUT-8(Ni) der Verschie-
bungsbeitrag überwiegt.
5.3 13CO2-NMR-Spektroskopie
Details zur Probenvorbereitung (siehe Seite 129), Spektrenaufnahme und -bearbeitung
(siehe Seite 120) können dem Anhang entnommen werden.
DUT-8(Ni) und DUT-8(Cu) im Vergleich. Für DUT-8(Cu) wird bereits bei ge-
ringen Drücken von p = 1.5 bar (p/p0 = 0.026 bei T = r.t.) ein verbreitertes, isotropes
Signal von adsorbiertem CO2 gemessen (siehe Abbildung 5.9). Eine Überlagerung mit
dem schmalen Signal von gasförmigem CO2 kann jedoch nicht vollständig ausgeschlossen
werden. Bei T = r.t. ist eine starke Abhängigkeit der 13C-NMR-Signal-Intensität vom
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Abbildung 5.9: 13C-NMR-Spektren für isotherme CO2-Adsorption an DUT-8(Cu) (T =
r.t. und T = 237 K).222
Relativdruck zu erkennen. Für T = 237 K hat das Signal des adsorbierten CO2 eine ähn-
liche Gestalt wie für T = r.t. Es ist etwas breiter, was einer verringerten Beweglichkeit
durch die tiefe Temperatur oder zunehmender Fehlordnung des DUT-8(Cu)-Gitters zuzu-
schreiben ist. Die Intensitätsabhängigkeit vom Druck ist weniger stark ausgeprägt, da bei
T = 237 K für p = 1.5 bar der Relativdruck bereits bei p/p0 = 0.13 liegt. Somit ist die
Grenzdichte des adsorbierten CO2 für diesen Druck nahezu erreicht. Das in allen Fällen
gemessene isotrope Signal lässt darauf schließen, dass die adsorbierten CO2-Moleküle keine
Vorzugsorientierung besitzen.
CO2-Adsorption an DUT-8(Ni) liefert ein vollkommen anderes Bild. Bei T = 237 K wird
bis zu p = 5 bar (p/p0 = 0.43) lediglich das schmale, isotrope Signal des gasförmigen CO2
mit einer chemischen Verschiebung von ca. 126 ppm beobachtet (siehe Abbildung C.6, Sei-
te 136, unten). Seine Position ist druckunabhängig, die Intensität nimmt mit steigendem
Druck zu. Jenseits des gate-opening Drucks erscheint ein zweites, tensordominiertes Signal
mit einer Anisotropie der chemischen Verschiebung von ∆av = 52 ppm (siehe Abbildung
5.10). Im Vergleich zur Anisotropie der chemischen Verschiebung des festen CO2-Pulvers
von ∆ = 335 ppm ist das Signal des CO2@DUT-8(Ni) also deutlich verschmälert, aber
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keinesfalls isotrop. Dies bedeutet, dass das CO2 innerhalb des DUT-8(Ni)-Porensystems
beweglich ist und gleichzeitig eine Vorzugsorientierung zeigt. Bei weiterer Druckerhöhung
bleiben sowohl die Intensität, als auch die Anisotropie der chemischen Verschiebung des
adsorbierten CO2 im Rahmen der Messgenauigkeit konstant. Dies deckt sich mit den Er-
gebnissen der 129Xe-NMR-Spektroskopie, welche auf einen weitgehend druckunabhängigen
Zustand des Adsorptivs im Porensystem hindeutet, nachdem sich die DUT-8(Ni)-Struktur
geöffnet hat. Weitere Druckerhöhung führt zur Verflüssigung des CO2 (siehe Abbildung
C.6, Seite 136, oben rechts). Bei isothermer Desorption bleibt das tensordominierte Si-
gnal bis zu geringen Drücken (≤ 1 bar) erhalten. Es zeigt sich also auch für CO2 eine
stark ausgeprägte Adsorptions-/Desorptionshysterese. Da der starre DUT-8(Cu) und der
flexible DUT-8(Ni) (letzterer in seiner lp-Form) isotopologisch sind, drängt sich die Fra-
ge auf, welche Wechselwirkungen dazu führen, dass die adsorbierten CO2-Moleküle im
DUT-8(Cu) offenbar ungeordnet, im DUT-8(Ni) aber zu einem gewissen Grad geordnet
vorliegen. An dieser Stelle sei erwähnt, dass ebenfalls stark ausgeprägte tensordominier-
te Signale für die CO2-Adsorption an der flexiblen Zn2(fu-bdc)2(dabco)-Reihe (fu-bdc =
(2,5-bme-bdc)x(db-bdc)1−x)
223 (siehe Seite 77), sowie für den ebenfalls flexiblen ELM-1158
beobachtet wurden. Die eben genannten MOFs wurden ebenfalls im Rahmen dieser Pro-
motion in Zusammenarbeit mit Julia Pallmann (Arbeitskreis von Prof. Dr. Eike Brunner,
Technische Universität Dresden) untersucht.
5.4 Festkörper-NMR-Spektroskopie
Nach der Charakterisierung des Porensystems der DUT-8(M)-Reihe soll nun die Unter-
suchung der DUT-8(M)-Gitter an sich im Mittelpunkt der Betrachtung stehen. Details
zur Probenvorbereitung (siehe Seite 130) sowie zur Spektrenaufnahme und -bearbeitung
(siehe Seite 121) können dem Anhang entnommen werden.
DUT-8(Cu). Sowohl die 13C-HPDEC-NMR-Spektren, als auch die 13C-CP-MAS-NMR-
Spektren des as-made DUT-8(Cu)lp zeigen in einem Bereich von ca. -250 ppm bis 850
ppm lediglich drei sehr schmale Signale, welche eindeutig DMF zuzuordnen sind (siehe
Abbildung 5.11). Die Linker liefern dagegen keine detektierbaren Signale. Dies könnte
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Abbildung 5.10: 13C-NMR-Spektrum für isotherme CO2-Adsorption an DUT-8(Ni) (p =
9.5 bar, T = 237 K).23
drei Ursachen haben: statische Fehlordnung, dynamische Fehlordnung oder paramagne-
tische Effekte, also die Wirkung von Kupfer als Relaxationsagens. Es sollte nochmals
erwähnt werden, dass der Paramagnetismus des DUT-8(Ni) stärker ausgeprägt ist als der
des DUT-8(Cu). Falls eine statische Fehlordnung – also schlechte Kristallinität – vorläge,
wären verbreiterte, aber dennoch messbare 13C-CP-MAS-NMR-Signale zu erwarten. Zu-
dem ist aus den PXRD-Daten keine außerordentlich schlechte Kristallinität, also kein
großer Untergrund, erkennbar (siehe Abbildung C.3, Seite 133). Unter dynamischer Fehl-
ordnung sind v.a. Wärmebewegungen der Linker zu verstehen. Falls sie sich auf einer
Zeitskala des Inversen der MAS-Rotationsfrequenz bewegen (30 µs bis 100 µs), wäre mit
Linienverbreiterungen zu rechnen, welche die Signale gegebenenfalls unmessbar machen
könnten,224–227 wie es bereits im Einleitenden Teil (siehe Seite 35) diskutiert wurde.
DUT-8(Ni). Im 13C-CP-MAS-NMR-Spektrum des as-made DUT-8(Ni)lp sind Signa-
le über einen weiten Bereich der chemischen Verschiebungen (bis 376 ppm) detektier-
bar214 (siehe Abbildung 5.12). Die Signale lassen sich mittels 13C-HPDEC-MAS-NMR-,
2D-13C{1H}-HETCOR-NMR-Spektren mit variabler Mischzeit und 13C-Festkörper-APT-
Spektren zuordnen214 (siehe Abbildungen C.7 bis C.9, Seiten 137 bis 139). Zwei schmale
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Abbildung 5.11: 13C-MAS-NMR-Spektren (unten: HPDEC, oben: CP mit tCP = 4 ms,
fMAS = 16 kHz) von as-made DUT-8(Cu)lp.
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Signale können zweifelsfrei dem Lösungsmittel DMF zugeordnet werden. Das dritte DMF-
Signal ist vom Signal der CH2-Gruppe des dabco überlagert. Im Bereich von 130 ppm bis
170 ppm treten die typischen Signale der aromatischen Kohlenstoff-Atome des 2,6-ndc
auf. Bei ungewöhnlich hohen chemischen Verschiebungen von 260 ppm und 376 ppm sind
zudem zwei weitere Signale zu finden, welche dem quarternären Kohlenstoff-Atom des 2,6-
ndc mit Verbindung zur COO−-Gruppe bzw. dem Kohlenstoff-Atom der COO−-Gruppe
zugeordnet werden können. Die hohen chemischen Verschiebungen und zunehmenden Li-
nienbreiten sind auf die räumliche Nähe der Kohlenstoff-Atome zu den paramagnetischen
Nickel-Zentren zu erklären.
Das 2D-13C{1H}-HETCOR-Spektrum mit 200 µs Kontaktzeit zeigt eine unerwartet ho-
he chemische Verschiebung (ca. 12 ppm) der Protonen, welche zu den CH2-Gruppen des
dabco gehören (siehe Abbildung 5.13). Sie weisen damit eine deutlich höhere chemische
Verschiebung auf als die 1H-Kerne der aromatischen 2,6-ndc-Linker. Das zugehörige 13C-
Signal erscheint dabei im erwarteten Bereich um die 40 ppm. Hier können abermals lokale
paramagnetische Einflüsse der Nickel-Zentren verantwortlich gemacht werden. Im aktivier-
ten DUT-8(Ni)np treten vermutlich aufgrund des erhöhten Paramagnetismus oder bedingt
durch Fehlordnung breite Signale auf (siehe Abbildung C.10, Seite 139).
Auch die 1H-MAS-NMR-Spektren zeigen deutliche Unterschiede zwischen lp- und np-
Phasen. Im Vergleich zum 1H-MAS-NMR-Spektrum des as-made DUT-8(Ni) (siehe Ab-
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Abbildung 5.12: 13C-CP-MAS-NMR-Spektrum von as-made DUT-8(Ni)lp (tCP = 4 ms,
fMAS = 14 kHz).
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Abbildung 5.13: 2D-13C{1H}-HETCOR-NMR-Spektrum von as-made DUT-8(Ni)lp mit
einer Mischzeit von 200 µs.
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Abbildung 5.14: 1H-MAS-NMR-Spektren des as-made DUT-8(Ni)lp (unten) und des ak-
tivierten DUT-8(Ni)np (oben) (fMAS = 14 kHz).
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bildung 5.14, unten) ist das 1H-MAS-NMR-Spektrum des aktivierten DUT-8(Ni) (siehe
Abbildung 5.14, oben) stark verbreitert und zeigt extrem starke Rotationsseitenbänder.
Dies wird auf starke magnetische 1H-1H-Dipol-Dipol-Kopplungen aufgrund von verringer-
ter Beweglichkeit der DUT-8(Ni)np-Struktur, sowie erheblich verringerter
1H-1H-Abstände
durch π-π-Stacking der 2,6-ndc-Linker zurückgeführt (siehe Abbildung 5.6).192
DUT-8(Co). As-made DUT-8(Co)lp besitzt den größten Paramagnetismus der drei un-
tersuchten DUT-8lp-MOFs. Dennoch sind im Gegensatz zu DUT-8(Cu) deutliche
13C-CP-
MAS-NMR-Signale zu erkennen (siehe Abbildung 5.15). Im Gegensatz zum weniger para-
magnetischen DUT-8(Ni)lp sind die Signale allerdings wesentlich verbreitert. Der Parama-
gnetismus des Cobalt schlägt sich darüber hinaus in eher ungewöhnlichen 13C chemischen
Verschiebungen nieder, welche sich über einen Bereich von -72 ppm bis 717 ppm erstre-
cken. Über ähnliche Beobachtungen wurde bereits für andere paramagnetische MOFs
berichtet.228 Der Vergleich zwischen dem 1H-MAS-NMR-Spektrum des as-made DUT-
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Abbildung 5.15: 13C-CP-MAS-NMR-Spektrum von as-made DUT-8(Co) (tCP = 4 ms,
fMAS = 16 kHz).
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8(Co) mit dem 1H-MAS-NMR-Spektrum des aktivierten DUT-8(Co) (siehe Abbildung
5.16) zeigt ähnliche Effekte wie für DUT-8(Ni), nämlich eine extreme Linienverbreiterung
für die aktivierte Verbindung. Diese wird vermutlich durch paramagnetische Einflüsse
und starke 1H-1H-Dipol-Dipol-Wechselwirkungen durch die geringe räumliche Nähe der
Protonen zueinander hervorgerufen.
Fazit. In diesem Kapitel wurde die Untersuchung der Porensysteme der DUT-8(M)-
Verbindungen (M = Co, Ni, Cu) mithilfe von 129Xe-NMR- und 13CO2-NMR-Spektroskopie
vorgestellt. Dabei deutet Vieles auf einen plötzlichen Öffnungsvorgang der DUT-8(Ni)-
und DUT-8(Co)-Struktur beim Passieren des gate-opening Drucks, also auf die Abwesen-
heit halboffener Zwischenzustände, hin. DUT-8(Co) weist im Gegensatz zu DUT-8(Ni) nur
eine kleine Xenon-Adsorptions-/Desorptionshysterese, aber ebenfalls einen gate-pressure
Effekt auf. DUT-8(Cu) liegt für alle untersuchten Parameter im offenen Zustand vor. Die
Ergebnisse der 13CO2-NMR-Spektroskopie deuten interessanterweise auf einen geordneten
Zustand des CO2 im DUT-8(Ni), aber einen ungeordneten Zustand im DUT-8(Cu) hin.
Es wurde gezeigt, dass paramagnetische Zentren innerhalb der DUT-8(M)-Reihe zu unter-
schiedlichen Effekten führen können. Während in DUT-8(Ni) innerhalb des Porensystems
anscheinend die Verschiebungseffekte dominieren, wird in DUT-8(Co) die Linienverbrei-
terung der 129Xe-NMR-Signale deutlich.
In Festkörper-NMR-Spektren hat sich gezeigt, dass die Einflüsse der paramagnetischen
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Abbildung 5.16: 1H-MAS-NMR-Spektren von as-made DUT-8(Co)lp (unten) und akti-
viertem DUT-8(Co)np (oben) (fMAS = 16 kHz).
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Effekte innerhalb der DUT-8(M)-Verbindungen stark variieren. Dies macht sich bei DUT-
8(Ni) in der hohen chemischen Verschiebung der 1H-Kerne der CH2-Gruppen des dabco
bemerkbar. Für as-made DUT-8(Co) sind die 13C-CP-MAS-NMR-Signale über einen sehr
weiten Bereich (-72 ppm bis 717 ppm) verteilt. Die räumlich vergleichsweise dichten Struk-
turen der np-Phasen und daraus resultierend die geringen 1H-1H-Abstände machen sich
durch starke Linienverbreiterungen und intensive Rotationsseitenbänder in den 1H-MAS-
NMR-Spektren bemerkbar.
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Kapitel 6
Die Zn2(fu-bdc)2(dabco)-Reihe
6.1 Struktur und Eigenschaften
Die hier untersuchten Zn2(fu-bdc)2(dabco)-MOFs
223 weisen strukturelle Ähnlichkeiten zur
DUT-8-Reihe auf. Sie enthalten Zink-paddle-wheel -Einheiten, welche durch funktionali-
sierte bdc-Einheiten (fu-dbc) miteinander zu einem zweidimensionalen Netz verbunden
sind (siehe Abbildung 6.1, oben). Die Netze werden durch dabco voneinander separiert.
Die bdc-Linker können dabei funktionalisiert und in variablen stöchiometrischen Verhält-
nissen eingesetzt werden. In der vorliegenden Arbeit wurden in Kooperation mit Julia
Pallmann Zn2(fu-bdc)2(dabco)-MOFs mit fu-dbc = 2,5-bme-bdc und db-bdc untersucht
(siehe Abbildung 6.1, Mitte).
Flexibilität bei CO2-Sorption. Ähnlich der DUT-8(Ni)- und DUT-8(Co)-Struktur
sind die resultierenden Verbindungen flexibel (siehe Abbildung 6.1, unten). Das Aus-
maß der Flexibilität ist dabei stark vom Verhältnis der beiden fu-bdc-Linker abhängig,
wie anhand der volumetrischen CO2-Sorptionsmessungen deutlich wird (siehe Abbildung
6.2 mit 1 = 2,5-bme-bdc und 6 = db-bdc). Da die jeweilige Zn2((2,5-bme-bdc)x(db-
bdc)1−x)2(dabco)-Verbindung eindeutig durch den Substitutionsgrad x gekennzeichnet ist,
wird dieser im Folgenden zur Bezeichnung der entsprechenden Verbindung genutzt. Die
MOFs x = 0.00 bis 1.00 zeigen bei der CO2-Sorption Atmungseffekte. Da auch im engpo-
rigen Zustand etwas CO2 adsorbiert wird, kann also nicht von einem gate-pressure Effekt
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Abbildung 6.1: Struktur der Zn2(fu-bdc)2(dabco)-MOFs (oben), ihre lp- und np-Form
(unten links bzw. unten rechts)223 und für die untersuchten Verbindungen verwendete
fu-bdc-Linker 2,5-bme-bdc (= 1) und db-bdc (= 6) (Mitte).
78
gesprochen werden. Deshalb wird im Folgenden der Begriff ”Öffnung” für den Phasenüber-
gang np → lp und ”Schließen” für den umgekehrten Fall verwendet.
Für x = 1.00, 0.75 und 0.50 sind eindeutige Tendenzen feststellbar (siehe Abbildung
6.2). So steigt innerhalb dieser Reihe der Öffnungs-Druck von p/p0 = 0.2 auf p/p0 =
0.5 an, während der Schließ-Druck von p/p0 ≈ 0.2 auf unter 0.1 abfällt. Daher ver-
größert sich die Adsorptions-/Desorptionshysterese innerhalb der Reihe x = 1.00, 0.75,
0.50 signifikant (siehe Abbildung 6.2). Die beiden Verbindungen x = 0.25 und 0.00 wei-
sen noch höhere Öffnungs-Drücke von p/p0 = 0.8 und p/p0 = 0.6 auf. Insofern fällt x =
0.00 aus der Reihe der Öffnungs-Drücke heraus, welche sich folgendermaßen verhalten:
px=1.00 < px=0.75 < px=0.50 < px=0.00 < px=0.25. Beide Verbindungen – x = 0.25 und 0.00 –
gehen während der Desorption im untersuchten Druckbereich nicht mehr in ihre engporige
Form über.
Die Menge des adsorbierten CO2 verhält sich für den engporigen Zustand während der
CO2-Adsorption für den gleichen Druck wie folgt: Vx=1.00 > Vx=0.75 > Vx=0.50 > Vx=0.00 >
Vx=0.25. Auch hier fällt x = 0.25 aus der Reihe. Die maximal adsorbierte CO2-Menge ist
für x = 1.00, 0.75 und 0.50 fast identisch. Für x = 0.75 wird lediglich etwas mehr als die
Hälfte und für x = 0.00 ca. die Hälfte des Maximalwertes der anderen drei Verbindungen
erreicht.
6.2 13CO2-NMR-Spektroskopie
Vergleich innerhalb der Zn2((2,5-bme-bdc)x(db-bdc)1−x)2(dabco)-Reihe. Die
13C-NMR-Spektren der isothermen 13CO2-Sorption zeigen jeweils ein schmales, isotropes
Signal des 13CO2-Gases und ein Signal des adsorbierten
13CO2. Für die Verbindung x =
1.00 ist bis zu einem Relativdruck von p/p0 = 0.2 ein schwaches, breites
13C-NMR-Signal
des adsorbierten 13CO2 zu erkennen (siehe Abbildung 6.3). Die Anisotropie der chemischen
Verschiebung ist mit ca. 200 ppm wesentlich höher als die des 13CO2@DUT-8(Ni) mit ca.
52 ppm und ca. 0.6-mal so groß wie in festem CO2 (∆ = 335 ppm). Die Bewegung des
13CO2 innerhalb der Poren des x = 1.00 ist also scheinbar stark eingeschränkt. Dies lässt
unter Einbeziehung der geringen Intensität des 13C-NMR-Signals darauf schließen, dass
sich während der 13CO2-Adsorption x = 1.00 für p ≤ 1.8 bar (p/p0 ≤ 0.2) im np-Zustand
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Abbildung 6.2: CO2-Adsorptions-/Desorptionsisothermen (links) für Zn2((2,5-bme-
bdc)x(db-bdc)1−x)2(dabco) (x = 1.00, 0.75, 0.50, 0.25 und 0.00) und semilogarithmische
Darstellung (rechts) (T = 195 K).223 Geschlossene Symbole: Adsorption, offene Symbole:
Desorption.
befindet. Ab einem Druck von p = 3.5 bar (p/p0 = 0.36) steigt die Intensität des
13C-
Signals des adsorbierten 13CO2 stark an und der CSA-Tensor wird unter Umkehr seines
Vorzeichens signifikant schmaler (ca. 70 bis 80 ppm) (siehe Abbildungen 6.3 und 6.4). Bei
der 13CO2-Desorption sinkt die Anisotropie der chemischen Verschiebung bis auf etwas
unter 70 ppm ab. Die Intensität des entsprechenden 13C-NMR-Signals bleibt während der
Desorption bis zu einem Relativdruck von ca. 0.1 nahezu konstant (siehe Abbildung 6.5).
Die CO2-Adsorptions-/Desorptionshysterese kann also unter den verwendeten Messbedin-
gungen (T = 232 K) nachvollzogen werden. Sie äußert sich sowohl in der Intensität, als
auch in der Anisotropie der chemischen Verschiebung des 13C-NMR-Signals.
Für die anderen untersuchten Zn2((2,5-bme-bdc)x(db-bdc)1−x)2(dabco)-Verbindungen zei-
gen sich bei 13CO2-Sorptionsexperimenten ähnliche generelle Verläufe wie sie für x = 1.00
diskutiert wurden (siehe Abbildungen D.2 bis D.5, Seiten 142 bis 145). In den 13C-NMR-
Spektren aller Verbindungen treten symmetrische CSA-Tensoren auf, die im lp-Zustand
alle dasselbe Vorzeichen haben (siehe Abbildung 6.6). Für die Verbindung x = 0.75 kehrt
sich, wie für x = 1.00, das Vorzeichen des CSA-Tensors bei Vorliegen der np-Phase um.
Die MOFs x = 0.50, 0.25 und 0.00 weisen im Rahmen der verwendeten Messbedingun-
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Abbildung 6.3: 13C-NMR-Spektren für isotherme 13CO2-Adsorption an Zn2(2,5-bme-
bdc)2(dabco) (T = 232 K).
Abbildung 6.4: 13C-NMR-Spektren für isotherme 13CO2-Sorption an Zn2(2,5-bme-
bdc)2(dabco) (T = 232 K).
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Abbildung 6.5: Intensitäten des 13C-NMR-Signals des 13CO2@Zn2(2,5-bme-bdc)2(dabco)
für isotherme 13CO2-Sorption (T = 232 K).
gen kein erkennbares 13C-Signal für den np-Zustand auf. Für alle Verbindungen treten
CO2-Adsorptions-/Desorptionshysteresen auf (siehe Abbildung D.1, Seite 141).
Es ist bemerkenswert, dass es trotz der ähnlichen Strukturen und des vergleichbaren
sterischen Anspruchs der beiden Linker bme-bdc und db-bdc große Unterschiede zwischen
den Zn2((2,5-bme-bdc)x(db-bdc)1−x)2(dabco)-MOFs gibt. Die Verläufe der Adsorptions-
/Desorptionshysteresen sind verschieden, wie es die volumetrischen Sorptionsmessungen
vermuten ließen. Die Anisotropie der chemischen Verschiebung der 13C-Kerne zeigt eine
ausgeprägte Abhängigkeit vom Substitutionsgrad x (siehe Abbildung 6.6). Für x = 0.50
ist beispielsweise der CSA-Tensor sehr schwach ausgeprägt und das 13C-NMR-Signal ist
im lp-Zustand fast isotrop (∆av ≈ 10 bis 20 ppm). Für x = 0.00 ist dagegen selbst im
lp-Zustand ein breiter CSA-Tensor mit ∆av ≈ 120 ppm zu beobachten.
Die 13CO2-NMR-Messungen untermauern also die Ergebnisse der volumetrischen CO2-
Sorptionsmessungen: Trotz minimaler Unterschiede der Zn2((2,5-bme-bdc)x(db-bdc)1−x)2-
(dabco)-Strukturen treten erhebliche Differenzen beim Schaltverhalten auf. Zudem zeigen
die unterschiedlichen Tensor-Breiten, dass es zu verschiedenen (dynamischen) Orientierun-
gen der CO2-Moleküle innerhalb der Porensysteme kommt. Die Gründe für diese erhebli-
chen Unterschiede könnten an den ungleichen Polaritäten des O-Atoms (bme-bdc-Linker)
im Vergleich zur CH2-Gruppe (db-bdc-Linker) liegen. Darüberhinaus ist es wahrscheinlich,
dass die Seitenketten des bme-bdc- und des db-bdc-Linkers verschiedene Energiebarrie-
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Abbildung 6.6: 13C-NMR-Spektren für isotherme 13CO2-Adsorption an Zn2((2,5-bme-
bdc)x(db-bdc)1−x)2(dabco) (x = 1.00, 0.75, 0.50, 0.25 und 0.00, p = 3.5 bar, T = 232
K).
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ren für die Rotation um die O- bzw. CH2-Gruppe und damit unterschiedliche Dynamik
aufweisen.
Vergleich mit der Referenzverbindung. Zusätzlich zu den flexiblen Zn2((2,5-bme-
bdc)x(db-bdc)1−x)2(dabco)-Verbindungen wurde die unflexible Referenzverbindung Zn2-
(bdc)2(dabco) untersucht (siehe Abbildung 6.7). Bei der
13CO2-Adsorption lässt sich in
Analogie zur Zn2((2,5-bme-bdc)x(db-bdc)1−x)2(dabco)-Reihe ein tensordominiertes
13C-
NMR-Signal beobachten. Dieses ist mit einer maximalen Anisotropie der chemischen Ver-
schiebung von ∆av ≈ 40 ppm vergleichsweise schmal. Das Vorzeichen des CSA-Tensors ist
im Vergleich zur lp-Phase der flexiblen Zn2((2,5-bme-bdc)x(db-bdc)1−x)2(dabco)-MOFs
umgekehrt. Mit steigendem 13CO2-Druck wird der CSA-Tensor schmaler und intensiver.
Die Verschmälerung des Tensors hängt vermutlich damit zusammen, dass sich bei höher-
em Druck vergleichsweise viel 13CO2 im Innern der Poren befindet, welches sich relativ
frei und isotrop umorientieren kann. Im Gegensatz dazu ist bei geringen Relativdrücken
der Anteil des 13CO2 größer, welches an den Wänden der Poren adsorbiert ist, also in
einem höher geordneten Zustand vorliegt.
Die hohe Intensität des Signals erlaubt die Aufnahme von 2D-EXSY-Spektren. Während
für eine Mischzeit von 2 ms kein Austausch erkennbar ist, also lediglich Diagonalpeaks
auftreten, ist für 10 ms Austauschzeit ein beginnender und für 500 ms ein deutlicher
Austausch zwischen Gasphase und adsorbiertem CO2 sowie innerhalb des CSA-Tensors
erkennbar (siehe Abbildung 6.8).
Fazit. In diesem Kapitel wurden die flexiblen Zn2((2,5-bme-bdc)x(db-bdc)1−x)2(dabco)-
MOFs behandelt, welche abhängig vom Substitutionsgrad x bemerkenswerte Unterschie-
de der CO2-Sorption bezüglich des Öffnungs- und Schließdrucks sowie der Adsorptions-
/Desorptionshysteresen zeigen. 13C-NMR-Messungen an adsorbiertem 13CO2 zeigen aus-
geprägte CSA-Tensoren, welche – im Falle ihres Auftretens – für die engporige Form der
Verbindungen wesentlich breiter sind als für die großporige Form. Zudem kehrt sich das
Vorzeichen der Tensoren beim Öffnungsvorgang für x = 1.00 und 0.75 um. Die Werte der
Anisotropie der chemischen Verschiebung des 13C-NMR-Signals sind stark vom Substitu-
tionsgrad x abhängig.
Die Referenzverbindung Zn2(bdc)2(dabco) zeigt bei
13CO2-Adsorption einen relativ schma-
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Abbildung 6.7: 13C-NMR-Spektren für isotherme 13CO2-Adsorption an Zn2(bdc)2(dabco)
(T = 232 K).
len CSA-Tensor mit ausgeprägter Druckabhängigkeit. Im Gegensatz zu den flexiblen
Zn2((2,5-bme-bdc)x(db-bdc)1−x)(dabco)-Verbindungen zeigt sich allerdings kein sprung-
haftes Schaltverhalten und keine Umkehr des Tensorvorzeichens mit steigendem CO2-
Druck. Das Vorzeichen des CSA-Tensors ist im gesamten untersuchten Druckbereich
umgekehrt dem Vorzeichen der CSA-Tensoren der großporigen Zn2((2,5-bme-bdc)x(db-
bdc)1−x)2(dabco)-MOFs. Die Gründe für die beobachteten Unterschiede werden in der
Masterarbeit von Julia Pallmann genauer untersucht.
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Abbildung 6.8: 2D-EXSY-Spektren für isotherme 13CO2-Adsorption an Zn2(bdc)2(dabco)
(T = 232 K, tmix = 2 ms, 10 ms und 500 ms).
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Kapitel 7
ChirUMCM-1
Unter den möglichen Funktionalisierungen der Linker sind chirale Gruppen besonders
interessant für potentielle Anwendungen in enantioselektiver Katalyse und in Trennungs-
prozessen von Enantiomerengemischen. Selbst bei Vorlegen enantiomerenreiner Linker
kann es während der MOF-Synthese zu Racemisierungen kommen. Zum Nachweis der
chiralen Funktionalisierung eines MOFs kann dieser nach der Synthese aufgelöst wer-
den, um die Linker zu analysieren. Der in situ Nachweis ist komplizierter, da die chira-
len Seitengruppen einen hohen Grad an Fehlordnung aufweisen und damit unzugänglich
für Röntgenbeugungsexperimente sind. Daher wurde im Rahmen der Promotion am chi-
ral funktionalisierten ChirUMCM-1-System eine Methode entwickelt, welche es erstmals
Festkörper-NMR-spektroskopisch ermöglichte, die erfolgreiche chirale Funktionalisierung
eines MOFs und das in situ Vorliegen der enantiomerenreinen Seitenketten nachzuweisen.
Darüber hinaus lassen sich Aussagen zu den Wechselwirkungen zwischen ChirUMCM-1
und chiralen Gast-Molekülen machen.
7.1 Struktur und Eigenschaften
Im Gegensatz zur DUT-8(M)-Reihe ist der MOF UMCM-1229 (Zn4O(btb)4/3(bdc)) dia-
magnetisch, denn seine SBUs bestehen aus Zn4O
6+-Clustern (siehe Abbildung 7.1). An
diese Cluster können sechs Linker in oktaedrischer Geometrie – vier btb- und zwei cis-
ständige bdc-Linker – koordinieren. Daraus ergibt sich eine hochporöse (BET-Oberfläche:
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Abbildung 7.1: Ausschnitt aus der UMCM-1-Struktur mit hexagonalem, mesoporösem
Tunnel (Mitte) und angrenzenden Mikroporen.229 C: grau, H: weggelassen, O: rot, Zn:
grüne Tetraeder.
4160 m2/g),229 unflexible Struktur (siehe auch N2-Adsorptions-/Desorptionsisotherme:
Abbildung F.1, Seite 154). Die Mikroporen weisen einen Porendurchmesser von 1.4 nm
auf und grenzen an die mesoporösen, hexagonalen Tunnel. Letztere sind ca. 3.1 nm breit.
Dabei ist zu unterstreichen, dass lediglich die Mikroporen in Kontakt zu den bdc-Linkern
stehen, während die Wände der Mesoporen lediglich aus btb-Linkern bestehen.
Durch organische Synthesestrategien können die bdc-Linker mit verschiedenen chiralen
Seitenketten modifiziert werden, welche sich von Evans-Auxiliaren ableiten (siehe Abbil-
dung 7.2). Das Vorlegen der präsynthetisch chiral modifizierten bdc-Linker (Chir-bdc)
führt zum entsprechenden chiral modifizierten UMCM-1 (ChirUMCM-1).39 Bei Verwen-
dung des Bn-ChirUMCM-1 als Packungsmaterial einer HPLC-Säule wurden für die Ana-
lyten (S )- und (R)-Phenylethanol verschiedene Retentionszeiten nachgewiesen (siehe Ab-
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Abbildung 7.2: Protonierte Linker der chiral funktionalisierten UMCM-1-Derivate Bn-
ChirUMCM-1 und iPr-ChirUMCM-1. Oben: H3btb, unten: H2Bn-Chir-bdc (links) und
H2iPr-Chir-bdc (rechts).
bildung E.1, Seite 148).39
7.2 Methode der chiralen Verschiebungsagenzien
Da die NMR-Spektroskopie an sich nicht zwischen zwei Enantiomeren unterscheiden
kann, werden beispielsweise zur Bestimmung des ee-Wertes mittels Flüssigkeits-NMR-
Spektroskopie sogenannte chirale Verschiebungsreagenzien (chiral shift agents, CSA) ge-
nutzt.230 Zu einem chiralen Verschiebungsagenz gehören jeweils seine beiden Enantio-
mere. Das chirale Verschiebungsagenz wird so ausgewählt, dass es signifikante Wechsel-
wirkungen mit dem jeweiligen Substrat eingehen kann, wobei kovalente oder van der
Waals-Wechselwirkungen möglich sind. Im ersten Fall spricht man von chiralen Derivati-
sierungsagenzien, im zweiten Fall von chiralen Solvatisierungsagenzien. In beiden Fällen
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tritt der gewünschte Unterscheidungseffekt dadurch auf, dass die Wechselwirkungen zwi-
schen chiralem Substrat und chiralem Verschiebungsagenz von der Kombination der en-
antiomeren Formen abhängen ((S )-Substrat+(S )-CSA = (R)-Substrat+(R)-CSA 6= (S )-
Substrat+(R)-CSA = (R)-Substrat+(S )-CSA). Die Unterschiede in den Wechselwirkun-
gen manifestieren sich vor allem in NMR-Parametern wie chemischer Verschiebung und
longitudinaler Relaxationszeit der Atom-Kerne des CSA und des Substrats. In aller Regel
werden nur kleine Unterschiede beobachtet, deshalb müssen die Rahmenbedingungen op-
timiert werden. Dazu zählt v.a. die Auswahl eines geeigneten Verschiebungsreagenzes, die
Temperatur – geringere Temperaturen begünstigen die Bildung der gewünschten Komple-
xe zwischen Substrat und CSA – und bei Flüssigkeits-NMR-Spektroskopie die Auswahl
eines geeigneten Lösungsmittels sowie die Optimierung des Stoffmengenverhältnisses zwi-
schen Substrat und CSA.
7.3 Auswahl eines chiralen Verschiebungsagenzes
Das Ziel, die chirale Seitenkette der ChirUMCM-1-Verbindungen in situ nachzuweisen,
sollte mittels eines CSA erreicht werden. Dazu musste zunächst ein geeignetes CSA aus-
gewählt werden, wobei folgende notwendige Kriterien beachtet wurden:
• CSA: kleines Molekül
• CSA: flüssig bei T = r.t.
• starke 13C-NMR-Verschiebungseffekte für chirale Seitenketten der ChirUMCM-1-
MOFs
• chemische Inertheit gegenüber ChirUMCM-1
Der erstgenannte Punkt ist wichtig, da die chiralen Seitengruppen des Chir-bdc nur mit
den kleinen Poren des ChirUMCM-1 in Verbindung stehen. Zur guten Reproduzierbarkeit
der Spektren und zur Maximierung der Wechselwirkungen ist eine direkte Beladung der
aktivierten UMCM-1-Probe mit CSA ohne Zuhilfenahme eines Lösungsmittels sinnvoll.
Dies setzt voraus, dass das CSA bei T = r.t. flüssig vorliegt, wenn bei r.t. gearbeitet werden
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(S)-TFPE (R)-TFPE
Abbildung 7.3: Die beiden TFPE-Enantiomere (links: (S )-TFPE, rechts: (R)-TFPE) in
ihrer Stab-Darstellung. C: grau, F: cyan, H: weiß, O: rot.
soll. Die Wahl fiel daher auf das etablierte chirale Verschiebungsreagenz 1-Phenyl-2,2,2-
trifluoroethanol (TFPE) (siehe Abbildung 7.3).230,231 TFPE ist ein fluoriertes Derivat des
Phenylethanols, welches einleitend als Substrat für die Bn-ChirUMCM-1-HPLC-Säule ge-
nannt wurde. Da die beiden Enantiomere des Phenylethanols dabei unterschiedliche Re-
tentionszeiten aufweisen, kann von einer Wechselwirkung mit den chiralen Gruppen in
den kleinen Poren des ChirUMCM-1 ausgegangen werden. Wegen der praktisch identi-
schen Größe von Phenylethanol und TFPE ist ein Eindringen des TFPE in die kleinen
Poren der ChirUMCM-1-MOFs daher sehr wahrscheinlich. Weiterhin wird TFPE als Ver-
schiebungsreagenz beschrieben, das sich besonders für Substrate mit Carbonyl-Gruppen
bewährt hat.230 Modellhaft wird von einer Komplexbildung des TFPE mit dem Substrat
unter Ausbildung eines Siebenrings ausgegangen.230
7.4 Festkörper-NMR-Spektroskopie
Details zur Synthese und Probenvorbereitung (siehe Seite 146) sowie zur Spektrenaufnah-
me und -bearbeitung (siehe Seite 121) können dem Anhang entnommen werden.
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7.4.1 Blindprobe an UMCM-1
Zur Validierung der Beladungsmethode (siehe E.1.2, Seite 147) wird naheliegenderweise
UMCM-1 mit TFPE beladen und diese Probe als Blindprobe genutzt. UMCM-1 kristal-
lisiert in der achiralen Raumgruppe P63/m (Nr. 176) aus. Daher sollten die Host-Guest-
Wechselwirkungen nicht enantioselektiv und damit die NMR-Spektren für die Beladung
mit (S )- und (R)-TFPE vollkommen identisch sein. Im 13C-CP-MAS-NMR-Spektrum
des aktivierten UMCM-1 treten erwartungsgemäß Signale im Aromaten- und Carboxylat-
Bereich auf (siehe Abbildung 7.4 unten). Die mit TFPE beladenen Proben zeigen deutli-
che Verschiebungen der Carboxylat-Signale (siehe Abbildung 7.4 oben). Dies deutet auf
die gewünschten, starken Wechselwirkungen zwischen TFPE und carbonylischen Grup-
pen hin. Ein weiteres Indiz dafür ist das starke Auftreten von TFPE-Signalen im Spek-
trum. Im Allgemeinen können sich in flüssigen Phasen kleine Moleküle schnell und isotrop
umorientieren. Das hat eine zeitliche Ausmittelung der magnetischen 1H-13C-Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen zur Folge. Deshalb sind normalerweise keine CP-Signale von Molekülen
in Flüssigphasen messbar (siehe Seite 33). Die intensiven 13C-CP-MAS-NMR-Signale des
TFPE deuten auf eine signifikante Immobilisierung der TFPE-Moleküle durch energeti-
sche und/oder sterische Wechselwirkungen mit dem Porensystem des UMCM-1 hin. Beim
Vergleich der beiden TFPE-beladenen UMCM-1-Proben wird der Erfolg der Blindprobe
deutlich (siehe Abbildung 7.5): die Spektren für die Beladung des UMCM-1 mit (S )-TFPE
und (R)-TFPE sind vor allem in Hinblick auf die Lage der Signale (∆max ≤ 0.04 ppm)
praktisch identisch. Minimale Intensitätsunterschiede sind auf verschiedene Schüttdichten
der Proben zurückzuführen.
7.4.2 Messungen an ChirUMCM-1
Signalzuordnung. Der Diamagnetismus des UMCM-1 und seiner Derivate erlaubt
die Zuordnung einiger 13C-NMR-Signale durch Vergleich mit den 13C-Flüssigkeits-NMR-
Spektren der freien Linker. Zudem kommen bei der Signalzuordnung 13C-Festkörper-APT-
NMR- und 13C-CP-MAS-NMR-Spektren variabler Mischzeit zum Einsatz (siehe Abbil-
dung E.3, Seite 150).
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Abbildung 7.4: 13C-CP-MAS-NMR-Spektren (tCP = 8 ms, fMAS = 16 kHz) von aktivier-
tem UMCM-1 (unten, schwarz), UMCM-1+(S )-TFPE (blau) und UMCM-1+(R)-TFPE
(rot).
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Abbildung 7.5: 13C-CP-MAS-NMR-Spektren (tCP = 8 ms, fMAS = 16 kHz) von UMCM-
1+(S )-TFPE (blau) und UMCM-1+(R)-TFPE (rot).232
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Vergleich aktivierter iPr-ChirUMCM-1 mit iPr-ChirUMCM-1+TFPE. Akti-
vierter iPr-ChirUMCM-1 zeigt im Spektrum neben den bereits vom UMCM-1 bekannten
Signalen zusätzliche Signale im Bereich bis 65 ppm (siehe Abbildung 7.6 unten). Die
zusätzlichen Signale, welche der chiralen Seitengruppe zugeordnet werden können, sind
allerdings breit und nicht bzw. kaum messbar. Bei Beladung des iPr-ChirUMCM-1 mit
TFPE werden die Signale 1 bis 4 deutlich sichtbar (siehe Abbildung 7.6 Mitte und oben).
Zudem taucht ein weiteres Signal bei einer chemischen Verschiebung von ca. 160 ppm (Si-
gnal 5) auf. Die Signalbreite ist für die TFPE-beladenen iPr-UMCM-1-Proben deutlich
geringer als für den aktivierten iPr-ChirUMCM-1. Dadurch wird eine Aufspaltung des
Signals 6 sichtbar. Dieses entspricht den beiden durch die Funktionalisierung nicht mehr
chemisch äquivalenten Carboxylat-Gruppen des Chir-bdc-Linkers. Es ist plausibel, die
verringerten Linienbreiten der TFPE-beladenen Proben auf einen definierteren Zustand
des Systems, also eine Abnahme der statistischen Verteilung chemischer Verschiebungen,
zurückzuführen. Diese kommt höchst wahrscheinlich durch das Lösen der chiralen Seiten-
gruppe im TFPE innerhalb der Mikroporen zustande. Dadurch ist die Wechselwirkung
zwischen chiraler Seitengruppe und Porenwand nicht mehr energetisch bevorzugt. Somit
kann sich die chirale Seitenkette in ihrer gut definierten, energetisch günstigsten Konfor-
mation ausrichten und damit dynamische Fehlordnung minimieren. Damit wären zudem
die erheblich stärkeren Signale der chiralen Seitengruppe zu erklären, welche in der akti-
vierten Probe kaum messbar sind. Ein zusätzlicher Beitrag der Protonen des TFPE zur
13C-CP-Intensität kann nicht ausgeschlossen werden. In den 13C-CP-MAS-NMR-Spektren
der TFPE-beladenen Proben sind die TFPE-Signale, wie bereits für die Blindprobe an
UMCM-1, deutlich sichtbar, was auf eine starke Immobilisierung des TFPE hinweist. Die
Signallagen unterscheiden sich zwischen aktivierter und TFPE-beladener Probe erheb-
lich (∆(1) ≈ 1.8 ppm, ∆(Carboxylate) ≈ 0.8 ppm). Auch dies deutet auf signifikante
Wechselwirkungen zwischen TFPE und ChirUMCM-1 hin.
Vergleich iPr-ChirUMCM-1+(S)-TFPE mit iPr-ChirUMCM-1+(R)-TFPE.
Während in den 13C-CP-MAS-NMR-Spektren des achiralen UMCM-1 keinerlei Unter-
schiede für beide TFPE-Enantiomere festzustellen sind, unterscheiden sich die 13C-CP-
MAS-NMR-Spektren beider Proben des iPr-ChirUMCM-1+TFPE signifikant voneinan-
94
C=O,PCOO- CP+aromat.b CP+aliphatischb
COO-
COO-
N
O
O
12
3
4
56
1
1
2
2
34
34
T
T
T
T
T
T
5
5
6
6
14ppm1618
0.25Pppm 0.3Pppm
164 162 160 ppm
0.4Pppm
164 162 160 ppm
0.1Pppm
0.2Pppm
TPPTFPE-Signale
iPr-ChirUMCM-1
+P+Rb-TFPE
iPr-ChirUMCM-1
+P+Sb-TFPE
iPr-ChirUMCM-1
50 ppm150 100
btb
COO-
Abbildung 7.6: 13C-CP-MAS-NMR-Spektren für aktivierten iPr-ChirUMCM-1 (schwarz,
unten), sowie (S )-TFPE-beladenen (blau, Mitte) und (R)-TFPE-beladenen (rot,
oben) iPr-ChirUMCM-1.232 Oben: Ausschnitte der überlagerte 13C-CP-MAS-NMR-
Spektren von iPr-ChirUMCM-1+(S )-TFPE (blau) und iPr-ChirUMCM-1+(R)-TFPE
(rot) (tCP = 4 ms, fMAS = 16 kHz).
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der (siehe Abbildung 7.6 obere, vergrößerte Ausschnitte). Die größten Unterschiede der
chemischen Verschiebungen (∆ = 0.4 ppm) sind für das Signal 5 auszumachen. Dies
ist plausibel, denn das chirale Verschiebungsagenz TFPE wurde vor allem wegen sei-
ner starken Wechselwirkungen mit Carbonyl-Gruppen ausgewählt. Ebenso zeigen sich
verhältnismäßig starke Effekte an den beiden Signalen 6 der Carboxylat-Gruppen des
iPr-Chir-bdc. Im Gegensatz dazu sind die Signale der Carboxylat-Gruppe des achira-
len btb-Linkers bei ca. 177 ppm chemischer Verschiebung vollkommen unabhängig vom
verwendeten TFPE-Enantiomer. Für die beiden Signale 1 der CH3-Gruppen, welche β-
ständig zum chiralen Zentrum stehen, unterscheiden sich die chemischen Verschiebungen
um 0.25 ppm bzw. 0.3 ppm.
Weitere untersuchte Systeme. Es sollte erwähnt werden, dass über das diskutierte
System iPr-ChirUMCM-1+TFPE hinaus Bn-ChirUMCM-1+TFPE und Bn-ChirUMCM-
1+Phenylethanol untersucht wurden. Für Bn-ChirUMCM-1+TFPE sind ähnliche Effek-
te zu beobachten wie für das iPr-ChirUMCM-1+TFPE-System (siehe Abbildung E.2,
Seite 149). Die Verwendung von Phenylethanol als chirales Verschiebungsagenz hat nur
sehr subtile Veränderungen der Spektren zur Folge (siehe Abbildung E.4, Seite 151).
Dies untermauert die spezielle Verwendung von TFPE und allgemein fluorierter Verbin-
dungen als chirale Verschiebungsreagenzien zur Untersuchung carbonylhaltiger Substrate.
Die Fluorierung hat eine positive Partialladung des Wasserstoff-Atoms am chiralen Zen-
trum des TFPE zur Folge. Im Modellbild begünstigt erst dieser Umstand die Bildung des
Siebenring-Komplexes mit dem Substrat.230
Fazit. In diesem Kapitel wurde demonstriert, dass sich chirale Seitenketten in funktio-
nalisierten MOFs mittels der NMR-spektroskopischen Erfassung enantioselektiver Wech-
selwirkungen in situ nachweisen lassen. Zudem wurde die Empfindlichkeit der Festkörper-
NMR-Spektroskopie für regioselektive Host-Guest-Wechselwirkungen aufgezeigt.
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Kapitel 8
ChirDUT-32
Nachdem am ChirUMCM-1-System erfolgreich die Messbarkeit der Enantioselektivität
mittels Festkörper-NMR-Spektroskopie demonstriert wurde, steht nun die Weiterentwick-
lung der Messmethoden im Vordergrund. Anhand eines komplexeren chiralen Systems, des
ChirDUT-32 (= DUT-32-NHProBoc), sollen enantioselektive Wechselwirkungen näher
charakterisiert werden. Zur Vergrößerung des Pools möglicher Festkörper-NMR-spektro-
skopischer Methoden wurde die chirale Seitengruppe des ChirDUT-32 selektiv 13C-,15N-
isotopenmarkiert. Zur reproduzierbaren Beladung des ChirDUT-32iso mit TFPE wurde
zunächst eine Methode entwickelt, das Lösungsmittel im System schrittweise auszutau-
schen und diesen Austausch zu verfolgen.
8.1 Struktur und Eigenschaften
Der MOF DUT-32 (Zn4O(bpdc)(btctb)4/3)
233–235 weist eine komplexe und zu UMCM-2229
isoretikuläre Struktur auf (siehe Abbildung 8.1 oben). Die anorganischen Einheiten be-
stehen wie beim UMCM-1 aus Zn4O
6+-Tetraedern, deren Kanten durch die dreizähnigen
btctb- und die zweizähnigen bpdc-Linker verknüpft werden. Es resultieren vier Poren-
arten mit signifikant unterschiedlicher Gestalt und Größe (siehe Abbildung 8.1 unten).
Dabei weisen die Mesoporen I, II und III Durchmesser von 3.0 nm · 4.0 nm, 2.8 nm ·
3.2 nm und 2.0 nm · 2.6 nm auf. Die Mikropore IV misst 1.4 nm · 1.8 nm. Eine chirale
Funktionalität kann durch Modifizierung der bpdc-Linker erreicht werden. Dabei wird
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Abbildung 8.1: Struktur des DUT-32 (oben) mit seinen vier Porenarten (unten).233 C:
grau, H: der Übersichtlichkeit halber weggelassen, N: blau, O: rot, Zn: dunkelgrüne Te-
traeder, Wände der verschiedenen Porenarten: hellgrün, hellrot, hellblau, gelb.
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Abbildung 8.2: Protonierte Linker des ChirDUT-32. Links: H3btctb, rechts: H2bpdc-
NHProBoc. Der orange hinterlegte Bereich umfasst die fünf 13C-markierten und die 15N-
markierte Position im Fall des ChirDUT-32iso.
eine NHProBoc-Gruppe angebracht (siehe Abbildung 8.2, rechts). Bei der resultieren-
den ChirDUT-32-Struktur stehen die chiralen Seitenketten mit allen vier Porenarten in
Kontakt. ChirDUT-32 könnte sich v.a. für spezielle enantioselektive Katalysen als geeig-
net erweisen.234 Während DUT-32 mittels eines Lösungsmittelaustauschs gegen trockenes
Aceton oder Amylacetat mit anschließender überkritischer CO2-Trocknung ohne Verlust
der Kristallinität aktiviert werden kann,233 ist bisher keine strukturerhaltende Aktivie-
rungsmethode für ChirDUT-32 bekannt.
8.2 Selektive Isotopenmarkierung des ChirDUT-32
Die Synthese des selektiv 13C5-,
15N1-isotopenmarkierten Linkers bpdc-NH(
13C5,
15N1)Pro-
Boc und schließlich des ChirDUT-32iso wurde von Christel Kutzscher (Arbeitskreis von
Prof. Dr. Stefan Kaskel, Technische Universität Dresden) durchgeführt (siehe Seite 156).
Dabei wurde eine neue Synthesestrategie etabliert, welche auf die Minimierung der benötig-
ten Menge von 13C5-,
15N1-markiertem Prolin ausgerichtet ist. So entwickelte Christel
Kutzscher eine vierstufige Synthese, bei der zur Herstellung des bpdc-NHProBoc lediglich
1.1 eq. Boc-Prolin nötig sind, wohingegen die bisherige Methode bis zu 3 eq. Boc-Prolin
benötigt.234 Nach ihrer erfolgreichen Herstellung werden die isotopenmarkierten bpdc-
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Abbildung 8.3: 13C-CP-MAS-NMR-Spektren von as-made ChirDUT-32iso (unten) und
as-made ChirDUT-32 (oben) (tCP = 4 ms, fMAS = 16 kHz).
NH(13C5,
15N1)ProBoc-Linker zur Synthese des ChirDUT-32iso genutzt. Die Daten der
PXRD-Messungen deuteten bereits auf die erfolgreiche Darstellung des ChirDUT-32iso
hin (siehe Abbildung G.2, Seite 159). Festkörper-NMR-Messungen an as-made Chir-DUT-
32iso sollten die Inkorporation des bpdc-NH(
13C5,
15N1)ProBoc in eine intakte ChirDUT-
32iso-Struktur bestätigen oder widerlegen.
Beim Vergleich des 13C-CP-MAS-NMR-Spektrums des ChirDUT-32 mit dem des ChirDUT-
32iso fallen bis auf die identischen Signallagen stark ausgeprägte Intensitätsunterschiede
auf (siehe Abbildung 8.3). Die 13C-CP-MAS-NMR-Signale 1 bis 5 des ChirDUT-32 zeigen
im Vergleich zu den Signalen im Bereich der aromatischen 13C-Kerne (120 ppm bis 145
ppm) sehr geringe Intensitäten (siehe Abbildung 8.3, oben). Für ChirDUT-32iso verkehrt
sich diese Aussage ins Gegenteil: Wie erwartet, werden selektiv fünf Signale erheblich
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verstärkt – die Signale 1 bis 5 der 13C-markierten Positionen. Die Zuordnung der Signa-
le erfolgte mittels Spektrenvorhersage und Vergleich mit den Flüssigkeits-NMR-Spektren
der gelösten Linker, welche zuvor interpretiert wurden (siehe Seiten 161 bis 165). Die 13C-
CP-MAS-NMR-Signale des ChirDUT-32iso weisen im Vergleich zu den entsprechenden
Signalen des ChirDUT-32 keine Linienverbreiterungen auf, d.h. die Qualität der Kristall-
struktur bleibt auch nach Einbringen der Isotopenmarkierung erhalten. Somit kann die
erfolgreiche, selektive Isotopenmarkierung der chiralen Seitenkette des ChirDUT-32iso aus
Festkörper-NMR-spektroskopischer Sicht bestätigt werden.
8.3 Methode zur TFPE-Beladung
Da der ChirDUT-32 nicht zerstörungsfrei aktivierbar ist, wie eingangs angemerkt wur-
de, stand zunächst die Entwicklung einer Methode zur Beladung des ChirDUT-32iso mit
TFPE im Mittelpunkt. Aus wirtschaftlichen Gründen wurde die Entwicklung der Methode
zum Lösungsmittelaustausch am Modellsystem ChirDUT-32 nachvollzogen. Die Anforde-
rungen an die Austauschmethode sind klar definierbar:
• kompletter Austausch des ursprünglichen Lösungsmittels DMF gegen TFPE
• Möglichkeit, den Fortschritt des Lösungsmittelaustauschs zu überwachen
• sehr gute Reproduzierbarkeit bezüglich der resultierenden Festkörper-NMR-Spektren
• geringer Verbrauch von ChirDUT-32 bzw. ChirDUT-32iso
• geringer Verbrauch von (S )- und (R)-TFPE
Eine Überwachung des Lösungsmittelaustauschs soll wegen der möglichst geringen Chir-
DUT-32-Mengen indirekt mittels der Analyse des Überstands erfolgen. Die Mischbarkeit
von TFPE mit DMF wurde zuvor bei T = r.t. über einen Bereich der DMF:TFPE-Vo-
lumenverhältnisse von 99.9:0.1 bis 0.1:99.9 getestet. Dabei wurde im gesamten Bereich
Mischbarkeit festgestellt. Somit ist es möglich, DMF ohne Zwischenschritt gegen TFPE
auszutauschen. Da DMF und TFPE gut miteinander mischbar sind und TFPE wegen
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seiner funktionellen Gruppen und seines Phenylrings eine hohe Affinität zum ChirDUT-
32-Gitter aufweisen sollte, ist davon auszugehen, dass die im Überstand vorhandene DMF-
Konzentration die DMF-Konzentration im ChirDUT-32 gut repräsentiert bzw. sogar über-
steigt. Die analytische Aufgabe besteht demnach im Nachweis von DMF in TFPE.
8.3.1 Überwachung des Austauschs
Nachweis von TFPE in DMF. Zum Zweck der Überwachung des Austauschs wur-
de im Rahmen eines Masterpraktikums des Moduls ”Moderne Methoden der Analytik”
von Marta Debowski und Julia Pallmann eine Methode entwickelt.236 Für die Metho-
denentwicklung wurden reine Mischungen aus racemischem TFPE und DMF verwendet.
Zunächst war die optimale Messmethode zum Nachweis von DMF in TFPE auszuwählen.
Dabei wurden – geordnet nach ihrer Relevanz – folgende Zielvorgaben gemacht:
• Nachweisgrenze (level of detection, LOD) ≤ 1 Vol-% DMF in TFPE
• geringe Probenmengen von ≤ 100 µl für die Messung erforderlich
• Messzeit möglichst unter einer Stunde
• wenig Probenvorbehandlung
Es wurden verschiedene spektroskopische Methoden (UV/Vis-Spektroskopie, IR-Spektroskopie,
Raman-Spektroskopie) und eine chromatographische Methode (Gaschromatographie, GC)
getestet. Ursprünglich sollte zusätzlich HPLC evaluiert werden. Da für die HPLC lediglich
ein Diodenarraydetektor (DAD) zur Verfügung stand und die Ergebnisse der UV/Vis-
Spektroskopie sich als nicht vielversprechend erwiesen, wurde die HPLC-Methode ver-
worfen. Letztendlich erfüllt die ATR-IR-Spektroskopie in hohem Maße sämtliche Anfor-
derungen an die analytische Aufgabe. Die Eckdaten der im Rahmen des Masterpraktikums
entwickelten Methode:
• LOD = 0.03 Vol-% DMF in TFPE, Bestimmungsgrenze (level of quantification,
LOQ) = 0.09 Vol-% DMF in TFPE
• benötigte Probenmenge ca. 5 µl
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• Messzeit ca. 15 min
• keine Probenvorbereitung und kein Lösungsmittel nötig
Für die quantitative Auswertung wird dabei die auch bei geringen Konzentrationen inten-
sive Amid-I-Bande des DMF genutzt (siehe Abbildung G.1, Seite 158). Ein zusätzlicher
Vorteil der ATR-IR-Methode liegt darin, dass wegen stark IR-aktiver funktioneller Grup-
pen im ChirDUT-32 ein etwaiges Lösen der ChirDUT-32-Linker im Zuge des Lösungsmit-
telaustauschs bereits anhand der IR-Spektren erkennbar wäre.
8.3.2 Validierung der Austauschmethode: Blindprobe
Die Durchführung des Lösungsmittelaustauschs soll exemplarisch anhand der Blindpro-
be erläutert werden. Die Blindprobe, bei der ChirDUT-32 mit dem racemischen TFPE-
Gemisch beladen wurde, diente dabei gleichzeitig als Validierung für die Reproduzier-
barkeit der Austauschmethode bezüglich der Festkörper-NMR-Spektren. Der Ablauf des
Lösungsmittelaustauschs ist in Abbildung 8.4 (oben) schematisch dargestellt. Zur Errei-
chung der beiden Anforderungspunkte des geringen TFPE- und ChirDUT-32-Verbrauchs
wird der Lösungsmittelaustausch in kleinen Glasgewindeflaschen mit konischem Einsatz
(1 ml) durchgeführt.
Probenahme. Nach Homogenisierung der Probe werden zwei Aliquote ein und dersel-
ben Charge des ChirDUT-32 direkt aus dem Pyrex-Röhrchen entnommen, in welchem
zuvor die Synthese mit anschließenden Waschvorgängen stattfand.234 Äußerlich an den
Kristalliten anhaftendes DMF wird mittels Lagerung für ca. 10 s auf einem Filterpapier
entfernt. Danach werden die beiden Aliquote in die Glasgewindeflaschen überführt. Dabei
wurde die Menge des verwendeten ChirDUT-32 zuvor so optimiert, dass sie – zuzüglich
eines Puffers von ca. 15 % – gerade für die Füllung eines 2.5 mm MAS-Rotors mit einem
Probenvolumen von 12 µl ausreicht.
TFPE-Zugabe. Nach Zugabe von möglichst wenig (ca. 100 µl bis 200 µl) racemischem
TFPE mittels einer Glaspipette ist zunächst ein Schwimmen der ChirDUT-32-Probe am
oberen Rand des TFPE zu beobachten. Dies liegt an der geringeren Dichte des DMF (0.9
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Abbildung 8.4: Oben: Skizze der Methode des Lösungsmittelaustauschs an der Blindprobe
dargestellt (ChirDUT-32+TFPErac). Die Angaben unter den Behältnissen repräsentieren
den Volumen-Anteil an DMF im Überstand nach jeweils 24 Stunden Austausch. Unten:
Schema der letzten Schritte der Probenvorbereitung für die Messung der NMR-Spektren
der Blindprobe. Unten links: Überführung der ChirDUT-32-Kristallite mit anhaftendem
TFPE in 2.5 mm MAS-Rotoren. Unten rechts: resultierende 13C-CP-MAS-NMR-Spektren.
Probe 1: blau, Probe 2: rot.
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g/cm3) im Vergleich zu der des TFPE (1.3 g/cm3). Bereits nach etwa 30 s bis 60 s ist ein
Absinken der Kristallite zu beobachten, was auf den Lösungsmittelaustausch hindeutet.
Analyse des Überstands. Nach einem Tag werden ca. 5 µl des Überstandes mit der
Spitze einer Glaspipette entnommen und wie zuvor beschrieben ATR-IR-spektroskopisch
vermessen. Details der ATR-IR-Messungen sind im Anhang (G.1.2, Seite 157) zu finden.
Dabei treten – wie in allen weiteren IR-Messungen – lediglich die Signale des TFPE
und des DMF auf. Dies deutet darauf hin, dass bei der Prozedur keine Linker freigesetzt
werden. Bereits an dieser Stelle sei erwähnt, dass die strukturelle Integrität des ChirDUT-
32 nach der Austauschmethode ebenfalls durch PXRD-Messungen und Festkörper-NMR-
Messungen bestätigt wurde. Somit gibt es sehr stichhaltige Hinweise dafür, dass TFPE das
ChirDUT-32-Gitter nicht zerstört. Nach dem ersten Schritt des Lösungsmittelaustauschs
wird ein DMF-Gehalt von 5 Vol-% bis 10 Vol-% im Überstand beider Proben gefunden.
Für den ersten Austauschschritt kann nur dieser Bereich angegeben werden, da dieser
für die analytische Fragestellung irrelevant ist und deshalb im Konzentrations-Bereich
zwischen 5 Vol-% und 10 Vol-% DMF in TFPE keine Kalibrierung existiert.
Wiederholung des Austauschschrittes. Da eine DMF-Konzentration von unter 1
Vol-% im Überstand angestrebt wird, muss ein erneuter Austauschschritt vorgenommen
werden. Dazu wird das überstehende DMF/TFPE-Gemisch mit einer Glaspipette entnom-
men. Die intrakristalline Lösung wird mittels eines Filterpapiers entfernt. Anschließend
wird der Schritt der TFPE-Zugabe wiederholt. Nach der Bestimmung der DMF-Gehalte
in den Überständen (2.0 Vol-% bis 2.3 Vol-% bzw. 1.6 Vol-% bis 1.9 Vol-%) wird ein wei-
terer Austauschschritt angeschlossen. Danach betragen die DMF-Gehalte nur noch 0.32
Vol-% bis 0.44 Vol-% bzw. 0.21 Vol-% bis 0.35 Vol-%. Diese Anteile werden als hinrei-
chend gering gewertet. Nach dem letzten Austauschschritt findet – bis auf das Abnehmen
der überstehenden Lösung – keine weitere Trocknung statt, um die Inkorporation aller
ChirDUT-32-Kristallite mit TFPE auch unter MAS-Bedingungen zu garantieren (siehe
Abbildung 8.4 unten links). Die resultierenden Suspensionen werden in zwei 2.5 mm MAS
Rotoren gefüllt.
Die gemessenen 13C-CP-MAS-NMR-Spektren zeigen erstens abermals starke TFPE-Si-
gnale, welche auf eine Immobilisierung des TFPE durch Wechselwirkungen mit dem
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ChirDUT-32-Gitter hinweisen (siehe Abbildung 8.4 unten rechts). Weiterhin können ab-
solut keine DMF-Signale festgestellt werden. Dies unterstützt die Annahme, dass nach
drei Austauschvorgängen die Messung von weit unter einem Vol-% DMF in TFPE im
Überstand der Lösung mit der Entfernung des DMF aus dem ChirDUT-32-System korre-
spondiert. Im Vergleich zur as-made ChirDUT-32-Probe liegen die Linienbreiten in dersel-
ben Größenordnung. Daher kann angenommen werden, dass das ChirDUT-32-Gitter auch
nach dem Lösungsmittelaustausch weiterhin intakt ist. Vor allem aber sind die Spektren
beider ChirDUT-32-Proben, die mit dem racemischem TFPE-Gemisch beladen wurden,
bis auf schwache Intensitätsunterschiede durch leicht verschiedene Schüttdichten vollkom-
men identisch.
Fazit. Die 13C-CP-MAS-NMR-Spektren der TFPErac-beladenen ChirDUT-32-Proben
sind bezüglich der Methode des Lösungsmittelaustauschs sehr gut reproduzierbar, was
gleichbedeutend mit der erfolgreichen Entwicklung der Austauschmethode ist.
8.4 Festkörper-NMR-Messungen an TFPE-beladen-
em ChirDUT-32iso
Weitere Details zu den Methoden der Probenvorbereitung, zur Synthese (siehe Seite 156)
sowie zur Spektrenaufnahme und -bearbeitung (siehe Seite 121) können dem Anhang
entnommen werden.
8.4.1 13C-CP-MAS-NMR-Spektren
Vergleich ChirDUT-32iso+DMF mit ChirDUT-32iso+TFPE. Die
13C-CP-MAS-
NMR-Signale der TFPE-beladenen ChirDUT-32iso-Probe zeigen folgende Unterschiede
zu den Signalen des ChirDUT-32iso+DMF: ∆(1) ≈ 0.2 ppm, ∆(3) = 0.5 ppm bis 0.6
ppm, ∆(4) = 0.9 ppm bis 1.2 ppm, ∆(5) = 0.7 ppm bis 1.0 ppm (siehe Abbildung 8.5).
Die größten Effekte des TFPE auf die chemische Verschiebung sind also wie im Fall des
ChirUMCM-1 für die Carbonyl-Gruppe, aber auch für das chirale Zentrum zu beobachten.
Dies lässt den Schluss zu, dass TFPE wie erhofft starke Wechselwirkungen mit der chiralen
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Abbildung 8.5: 13C-CP-MAS-NMR-Spektren (tCP = 1 ms, fMAS = 16 kHz) von ChirDUT-
32iso+DMF (grün, unten), ChirDUT-32iso+(S )-TFPE (blau, Mitte) und ChirDUT-
32iso+(R)-TFPE (rot, oben). Die Zahlenwerte neben den Signalen 1, 3 und 4 repräsentie-
ren deren Linienbreiten (FWHM).
Seitengruppe eingeht.
Vergleich ChirDUT-32iso+(S)-TFPE mit ChirDUT-32iso+(R)-TFPE. Die che-
mischen Verschiebungen der Seitengruppe unterscheiden sich zwischen (S )-TFPE- und
(R)-TFPE-beladener Probe um ca. 0.1 ppm bis 0.6 ppm (siehe Abbildung 8.5 oben).
Dabei sind die Verschiebungs-Effekte hauptsächlich in der Nähe des chiralen Zentrums
(Signale 2 und 4) lokalisiert, während die weiter entfernten 13C-Kerne (Signale 1 und 3)
kaum Unterschiede in ihren chemischen Verschiebungen aufweisen.
Bis auf die Signalverschiebungen unterscheiden sich auch die Signalformen signifikant
voneinander. Innerhalb der TFPE-Proben ist die Tendenz erkennbar, dass die (S )-TFPE-
beladenen Proben geringere Linienbreiten aufweisen als die (R)-TFPE-beladenen Proben.
So ist z.B. die Aufspaltung des Signals 2 für die (S )-TFPE-Probe aufgelöst, für die (R)-
Probe dagegen nicht aufgelöst oder nicht vorhanden. Die Linienbreiten der Signale 1, 3
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und 4 sind in Abbildung 8.5 dargestellt. Sie geben einen ersten Hinweis darauf, dass (S )-
TFPE entweder einheitlicher mit den chiralen Seitenketten wechselwirkt als (R)-TFPE
und damit die Dispersion der chemischen Verschiebung nivelliert, welche durch die ver-
schiedenen kristallographischen Lagen der chiralen Seitenkette entsteht. Die alternative
Erklärung besteht darin, dass (S )-TFPE – evtl. durch sterisch oder energetisch günstigere
Wechselwirkungen mit der chiralen Seitengruppe – zu einem einheitlicheren, definierteren
Zustand der Seitenkette an sich führt.
8.4.2 13C-CP-Aufbaukurven
Wie im Einführenden Teil erklärt wurde, können aus CP-Aufbaukurven Erkenntnisse
über die dynamische Prozesse gewonnen werden (siehe Seite 33). Zur Messung von CP-
Aufbaukurven wurden 25 13C-CP-MAS-NMR-Spektren mit unterschiedlicher Kontaktzeit
zwischen 1H und 13C aufgenommen (siehe Abbildung G.3, Seite 160). Der generelle Verlauf
entspricht dem im Einleitungsteil diskutierten.
ChirDUT-32iso+(S)-TFPE und ChirDUT-32iso+(R)-TFPE im Vergleich. Die
Auftragung der normierten Intensitäten aller relevanten Signale gegen die Mischzeit (13C-
CP-MAS-NMR-Spektren: siehe Abbildung G.3, Seite 160) ergibt für jedes Signal des
ChirDUT-32iso zwei
13C-CP-Aufbaukurven – eine für jedes der beiden TFPE-Enantiomere
(siehe Abbildung 8.6). Es ist auffällig, dass für die Signale 2, 3 und 4 der chiralen Sei-
tengruppe die Maxima für ChirDUT-32iso+(S )-TFPE höhere Werte erreichen als für
ChirDUT-32iso+(R)-TFPE. Der CP-Aufbau läuft für ChirDUT-32iso+(S )-TFPE etwas
schneller ab, als für ChirDUT-32iso+(R)-TFPE. Weiterhin ist der CP-Abfall für ChirDUT-
32iso+(R)-TFPE im Fall aller Signale stärker als für ChirDUT-32iso+(S )-TFPE. Dies ist
ein Hinweis für einen einheitlicheren, im zeitlichen Mittel weniger isotrop beweglichen
Zustand der chiralen Seitenketten für (S )-TFPE-Beladung. Für diesen Fall mitteln sich
die dipolaren Kopplungen weniger aus als für schnelle isotrope Bewegung. Entsprechend
sind stärkere 13C-CP-Signale zu erwarten.
Die Reproduzierbarkeit der CP-Aufbaukurven wurde mittels einer neu synthetisierten
ChirDUT-32iso-Charge untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass der Abfall der CP-
Aufbaukurven nur mäßig reproduzierbar war. Für den ohnehin interessanteren CP-Aufbau
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Abbildung 8.6: 13C-CP-Aufbaukurven der Signale 1 bis 5 (fMAS = 16 kHz) für ChirDUT-
32iso+(S )-TFPE (blau) und ChirDUT-32iso+(R)-TFPE (rot). Die blauen Quadrate bzw.
roten Rauten kennzeichnen die jeweils 25 gemessenen Intensitäten der 13C-CP-MAS-
NMR-Spektren.
wurden neue Experimente angesetzt. Durch recht starke Streuung der Messwerte können
die beschriebenen Unterschiede im CP-Aufbauverhalten nicht mit Sicherheit als signifikant
bezeichnet werden. Zudem könnte der vermutlich große und zwischen (S )- und (R)-TFPE
nur unwesentlich unterschiedliche Beitrag der zahlreichen TFPE-Protonen zum CP-Effekt
beitragen und damit etwaige Unterschiede zwischen den Beweglichkeiten der Seitengrup-
pen verwischen.
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8.4.3 2D-13C-13C-Protonengetriebene Spindiffusion
Deshalb wurden zusätzlich zweidimensionale Protonengetriebene 13C-13C-Spindiffusions-
Spektren (proton-driven spin diffusion, PDSD) aufgenommen. Dies ist erst durch die
13C-Markierung der Seitengruppe möglich. Dieses Festkörper-NMR-Experiment korre-
liert die 13C-Kerne über die Stärke der 13C-13C-Dipol-Dipol-Kopplung miteinander. Die
Polarisation wird dabei durch 1H-Kerne vermittelt.237 Zunächst wurden die Kontaktzei-
ten in einem weiten Bereich variiert. Dabei sind für lange Mischzeiten zunehmend viele
Kreuzpeaks, also Korrelationen, sichtbar. Für die Mischzeit von 10 ms sind Unterschie-
de zwischen ChirDUT-32iso+(S )-TFPE und ChirDUT-32iso+(R)-TFPE feststellbar. Nur
für ChirDUT-32iso+(S )-TFPE sind Kreuzpeaks zwischen Signal 4 und 5 sichtbar (siehe
Abbildung 8.7 links). Für ChirDUT-32iso+(R)-TFPE ist dagegen nicht einmal auf dem
Niveau des beginnenden Rauschens ein Kreuzpeak an dieser Position messbar (siehe Ab-
bildung 8.7 rechts). Hieraus wird eine eingeschränkte isotrope Bewegung der Position 4
in Relation zur Position 5 im Fall des ChirDUT-32iso+(S )-TFPE geschlossen. Dies steht
im Einklang mit den bis hierher beschriebenen Ergebnissen und könnte bedeuten, dass
die chiralen Seitenketten des ChirDUT-32iso+(S )-TFPE geordneter bzw. mit geringerer
Beweglichkeit vorliegen.
Fazit. In diesem Kapitel wurde gezeigt, wie die selektive Isotopenmarkierung geeigneter
Atom-Positionen der chiralen Seitenkette des ChirDUT-32 tiefere Einblicke in das Dyna-
mikverhalten der Seitenketten erlaubt. Der Vergleich der 13C chemischen Verschiebungen
für die (S )- und die (R)-TFPE-beladene Probe zeigt, dass die Wechselwirkungen zwi-
schen chiraler Seitenkette und TFPE enantioselektiv und regioselektiv sind. Sowohl die
Auswertung der Linienbreiten, als auch die 13C-CP-Aufbaukurven und die 2D-13C-13C-
PDSD-Spektren deuten auf einen definierteren bzw. weniger dynamisch fehlgeordneten
Zustand der chiralen Seitengruppe des ChirDUT-32iso bei Beladung mit (S )-TFPE hin.
Die vorgestellten Methoden könnten beispielsweise bei der Suche geeigneter Substrat-
ChirMOF-Kombinationen für die Anwendung in chiralen HPLC-Säulen oder für enantio-
selektive Katalyse hilfreich sein.
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Abbildung 8.7: 2D-13C-13C-PDSD-NMR-Spektren (tCP = 1 ms, tmix = 10 ms, fMAS =
16 kHz) von ChirDUT-32iso+(S )-TFPE (links, blau) und ChirDUT-32iso+(R)-TFPE
(rechts, rot).
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Kapitel 9
Zusammenfassung und Ausblick
Nach mehr als zwei Dekaden intensiver Forschung an der faszinierenden Substanzklasse
der MOFs sind die Möglichkeiten ihrer Synthese und der gezielten Kontrolle ihrer Ei-
genschaften noch lange nicht erschöpft.233 Der analytischen Chemie wird die Aufgabe
zuteil, eine umfassende Palette von Analysemethoden anzubieten, welche der Struktur-
und Eigenschaftsvielfalt der MOFs gerecht wird. Im Einleitenden Teil dieser Arbeit wurde
auf das große Potential der MOFs in Bezug auf Gasspeicherung, heterogene (enantiose-
lektive) Katalyse und Stofftrennung eingegangen. Das Ziel dieser Arbeit bestand darin,
NMR-spektroskopische Methoden zur Charakterisierung ausgewählter flexibler und chi-
ral funktionalisierter MOFs zu entwickeln und anzuwenden. Die NMR-spektroskopische
Untersuchung der MOF-Gitter, ihrer Wechselwirkungen mit Gast-Molekülen und ihrer
Porensysteme soll zu einem besseren Verständnis der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
von MOFs beitragen. Die Entwicklung geeigneter Analysemethoden soll es auf lange Sicht
ermöglichen, NMR-Experimente bei der Suche geeigneter MOF-Substrat-Kombinationen
für die gewünschte Anwendung, wie beispielsweise für die Speicherung von Gasen oder
die Trennung von Gasgemischen, einzusetzen.
Porensystem. Für diese Anwendungen ist die Untersuchung der Porosität essentiell.
Um dies zu erreichen, wurde auf 129Xe-NMR-Spektroskopie und 13CO2-NMR-Spektrosko-
pie zurückgegriffen.
Die PIZOF-Reihe veranschaulicht die Möglichkeit der 129Xe-NMR-Spektroskopie, Sorpti-
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onsprozesse aufgelöst nach dem Zustand des adsorbierten Xenons zu untersuchen. Für die
MOFs der PIZOF-Reihe wurden jeweils zwei Signale des adsorbierten Xenons gemessen,
welche verschiedenen Porenarten der PIZOFs zugeordnet werden konnten. Die Zuordnung
erfolgte mithilfe der exakt messbaren 129Xe chemischen Verschiebung in Abhängigkeit vom
Xenon-Druck. Die 129Xe chemische Verschiebung reagiert nicht nur empfindlich auf die
Porengröße, sondern auch auf die Oberflächenchemie der Poren-Innenräume. Dies zeigte
sich daran, dass für alle untersuchten PIZOFs der gut bekannte Zusammenhang zwischen
zunehmender chemischer Verschiebung des 129Xe mit abnehmender Porengröße zwar beim
Vergleich der PIZOFs untereinander zutrifft, nicht aber beim Vergleich der beiden Poren-
arten eines bestimmten PIZOFs: Das Signal, welches den kleineren Poren zugeordnet
werden kann, weist für alle untersuchten PIZOFs eine geringere chemische Verschiebung
auf als das Signal, welches auf Xenon in den größeren Poren zurückzuführen ist. Dies wird
auf die bevorzugte Wechselwirkung des Xenons mit unpolaren Gruppen in den großen
Poren zurückgeführt. Mithilfe von 2D-EXSY-Spektren wurde die Austauschzeit des Xe-
nons zwischen den beiden Porenarten des PIZOF-2 abgeschätzt. Diese ist ungewöhnlich
hoch und lässt damit auf eine geringe Konnektivität der beiden Porenarten schließen.
Aussagen über die Kinetik zwischen einem Porensystem und der Gasphase bzw. zwischen
verschiedenen Porensystemen sind insbesondere für Anwendungen wie Stofftrennung und
Katalyse von großer Bedeutung.
Anhand der DUT-8(M)-Reihe wurde gezeigt, dass sich die 129Xe-NMR-Spektroskopie für
die Untersuchung flexibler MOFs eignet. Die Einflüsse paramagnetischer Effekte, die im
Poreninneren lokalisiert sind – Signalverschiebung und Linienverbreiterung – wurden de-
monstriert.
Während sich die 129Xe-NMR-Spektroskopie zum Studieren der Porengröße und -kon-
nektivität sowie der Oberflächenchemie eignet, ist die 13CO2-NMR-Spektroskopie auf die
Untersuchung der Porengeometrie ausgerichtet. Für Anwendungen, bei denen die Speiche-
rung, Abtrennung oder Umwandlung von CO2 eine Rolle spielt, ist das Verständnis der
CO2-MOF-Wechselwirkungen vorteilhaft. Für den flexiblen DUT-8(Ni) waren zweifelsfrei
Ordnungseffekte des in den Tunneln adsorbierten CO2 festzustellen. Interessanterweise
liegt das CO2 im Gegensatz dazu in den Tunneln des isotopologischen, unflexiblen DUT-
8(Cu) offenbar ungeordnet vor.
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Auch die diamagnetischen, flexiblen MOFs der Zn2((2,5-bme-bdc)x(db-bdc)1−x)2(dabco)-
Reihe (x = 1.00, 0.75, 0.50, 0.25 und 0.00) zeigen trotz ihrer sehr ähnlichen Struktu-
ren erhebliche Unterschiede in ihrem Schaltverhalten und den 13C-NMR-Spektren der
13CO2-Sorption. Diese Unterschiede könnten auf verschiedenes Dynamikverhalten der
beiden fu-bdc-Linker zurückzuführen sein. Während für die unflexible Referenzsubstanz
Zn2(bdc)2(dabco) die stetige Verschmälerung des CSA-Tensors mit zunehmendem Druck
beobachtet wurde, kommt es bei den flexiblen Zn2((2,5-bme-bdc)x(db-bdc)1−x)2(dabco)-
MOFs während der Umwandlung vom eng- in den großporigen Zustand und umgekehrt zu
erheblichen Veränderungen des 13C-NMR-Spektrums. Dabei sind sowohl die Intensität, als
auch die Anisotropie der chemischen Verschiebung und das Vorzeichen des CSA-Tensors
betroffen.
MOF-Gitter und Host-Guest-Wechselwirkungen. Der zweite Teil der Untersu-
chungen stützte sich auf Methoden der Festkörper-NMR-Spektroskopie zur Untersuchung
der MOF-Gitter, sowie deren Wechselwirkungen mit Gast-Molekülen. Durch Festkörper-
NMR-Untersuchungen an MOF-Gittern lassen sich lokale dynamische und paramagneti-
sche Einflüsse gut detektieren. Dies wird vor allem an den DUT-8(M)-MOFs (M = Co, Ni,
Cu) deutlich. Die 13C- und 1H-MAS-NMR-Spektren der np-Phasen von DUT-8(Ni) und
DUT-8(Co) zeigen starke Linienverbreiterungen. Diese machen den im Vergleich zur lp-
Phase erheblich verringerten Abstand der 1H-Kerne zueinander, zunehmende dynamische
oder statische Fehlordnung und wachsende paramagnetische Einflüsse auf die 1H-Kerne
deutlich.
Die Festkörper-NMR-Spektroskopie erlaubt es, selektive Host-Guest-Wechselwirkungen
mit hoher Empfindlichkeit zu detektieren. Dies wird am einfachen Beispielsystem des ben-
zenbeladenen UMCM-1 deutlich. Bei diesem System führen die selektiven Wechselwirkun-
gen zwischen den aromatischen Teilen des UMCM-1-Gitters mit dem aromatischen Benzen
zu Veränderungen der Aromatenregion des 13C-CP-MAS-NMR-Spektrums, während sich
die Carboxylatregion im Vergleich zum aktivierten UMCM-1 kaum verändert.
Im weiteren Verlauf wurde die Detektion selektiver Wechselwirkungen auf chirale Syste-
me und damit enantioselektive Wechselwirkungen ausgedehnt. Die Entwicklung geeigneter
Nachweismethoden hatte den Zweck, analytische Werkzeuge bereit zu stellen, die experi-
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mentelle Unterstützung bei der Suche geeigneter MOF-Substrat-Kombinationen für An-
wendungen in der Enantiomerentrennung und enantioselektiven Katalyse leisten können.
Zunächst wurde am ChirUMCM-1+TFPE-System gezeigt, dass die Detektion enantiose-
lektiver Wechselwirkungen und damit der in situ Nachweis chiraler Funktionalisierungen
an MOFs prinzipiell möglich ist. Im Gegensatz zu kooperativen Effekten wie Öffnungs-
und Schließvorgängen handelt es sich dabei um lokale Wechselwirkungen. Dies wird am
Zusammenhang zwischen Abstand zum chiralen Zentrum und den Unterschieden der 13C
chemischen Verschiebungen sichtbar.
Für weitere Untersuchungen wurde das ChirDUT-32-System herangezogen, dessen chirale
Seitengruppe zunächst selektiv isotopenmarkiert wurde. Da ChirDUT-32 nicht zerstörungs-
frei aktivierbar ist, wurde eine IR-spektroskopische Methode entwickelt, die eine schnelle
und unkomplizierte Überwachung des Lösungsmittelaustauschs ermöglicht. Darüber hin-
aus ist diese Methode in der Lage, eventuelle Auflösungsvorgänge der MOF-Struktur sicht-
bar zu machen. Der Vergleich der 13C-CP-MAS-NMR-Spektren des ChirDUT-32iso+(S )-
TFPE mit denen des ChirDUT-32iso+(R)-TFPE zeigen nicht nur die vom ChirUMCM-
1-System bekannten regioselektiven Verschiebungseffekte, sondern darüber hinaus unter-
schiedliche Linienbreiten. Die (S )-TFPE-beladene Probe weist durchgängig geringere Li-
nienbreiten auf als die (R)-TFPE-beladene Probe. Dies ist ein erstes Indiz für die gerin-
gere Beweglichkeit oder dynamische Fehlordnung der chiralen Seitenkette des ChirDUT-
32iso+(S )-TFPE-Systems. Dies wurde durch
13C-CP-Aufbaukurven und 2D-13C-13C-PDSD-
Experimente untermauert.
Diese Ergebnisse zeigen, dass die Dynamik der Seitenkette von der enantiomeren Form des
Gast-Moleküls abhängt und dass die Festkörper-NMR-Spektroskopie imstande ist, diese
Unterschiede sichtbar zu machen.
Ausblick. Aufbauend auf den Ergebnissen dieser Promotionsarbeit könnte eine Vielzahl
bekannter MOF-Strukturen systematisch mittels 129Xe- und 13CO2-NMR-Spektroskopie
untersucht werden. Die Erweiterung der Datenbasis könnte – gegebenenfalls unter Ein-
beziehung von Simulationen – dazu genutzt werden, ein Modell zu entwickeln, das die
Parameter der Poren (Größe, Geometrie, Oberflächenchemie und Konnektivität) mit den
Parametern der 129Xe- (chemische Verschiebung, Linienbreite, longitudinale Relaxations-
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zeit, Intensität) und 13CO2-NMR-Messungen (Anisotropie der chemischen Verschiebung,
longitudinale Relaxationszeit, Intensität) verknüpft. Ein solches Modell könnte bei der
Aufklärung neuer MOF-Strukturen helfen. Darüber hinaus böte es für porenbezogene
Anwendungen die viel versprechende Möglichkeit, die Porenstruktur ohne jegliches Wis-
sen über die Struktur des MOFs an sich exakt zu beschreiben.
Weiter gehende Festkörper-NMR-Untersuchungen zu (enantioselektiven) Host-Guest-Wech-
selwirkungen könnten zu einem Strukturmodell der gebildeten Adsorptions-Komplexe
führen. Ein solches Modell ist vor allem für katalytische Anwendungen von Belang.
Wie am ChirDUT-32-System gezeigt wurde, bietet die NMR-Spektroskopie große Po-
tentiale zur Untersuchung der Seitenkettendynamik. Dabei können 2H-NMR-Messungen
ebenso hilfreich sein wie die Messung von CP-Aufbaukurven unter Verwendung deuterier-
ter Lösungsmittel und die Durchführung temperaturabhängiger Messungen.
Desweiteren existieren einige Themenkomplexe, die von großem praktischen Interesse sind
und im Rahmen dieser Promotion nicht untersucht wurden. Dazu gehören z.B. die Adsorp-
tionskinetik, Flüssigphasenadsorption und Adsorption von Gasgemischen. Diese Themen
sind Gegenstand laufender Forschungsarbeiten in der Fachrichtung für Chemie und Le-
bensmittelchemie an der TU Dresden.
Schon jetzt ist absehbar, dass die überaus vielseitige NMR-Spektroskopie ihren Platz im
Arsenal der Analysemethoden für MOFs finden wird.
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Anhang A
Methoden und Parameter der
NMR-Messungen
A.1 129Xe-NMR-Experimente
A.1.1 Geräte und Materialien
Alle im Rahmen dieser Dissertation beschriebenen 129Xe-NMR-Experimente wurden unter
Zuhilfenahme der bereits bekannten Apparatur für in situ Hochdruck-Messungen durch-
geführt.192,221 Diese wurde im Rahmen meiner Masterarbeit als Erweiterung der bereits
bestehenden ex situ-Hochdruckapparatur gebaut.221 Die Apparatur wurde im Rahmen
der Promotion so modifiziert, dass die Evakuierung von Proben mit Hochvakuum und
die Beladung mit Gasen möglich ist, ohne dabei die Probe entfernen bzw. die Appara-
tur umbauen zu müssen. Die Messungen erfolgten an einem Bruker Avance 300 NMR-
Spektrometer (magnetische Flussdichte 7.05 T, Bruker Corp., Karlsruhe, Deutschland)
mit einem kommerziell erhältlichen 10 mm HR Probenkopf. Etwaige Temperierung der
Probe (für Messungen bei T 6= r.t.) wurde mit einer Bruker BIOSPIN SA BCU-Xtreme-
Einheit durchgeführt. Dabei wurde die gemessene Temperatur wie folgt in die wahre
Temperatur umgerechnet:
Twahr =
{
0.00096 · T 2soll + 0.6032 · Tsoll + 36.831± 3
}
K (A.1)
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Das verwendete Xenon-Gas (AIR LIQUIDE Deutschland GmbH, Düsseldorf) hatte eine
Reinheit von 4.0, also 99.990 %. Es enthielt 129Xe in natürlicher Häufigkeit.
A.1.2 Spektrenaufnahme und Spektrenbearbeitung
Die eindimensionalen 129Xe-NMR-Spektren wurden bei einer Resonanzfrequenz von 83.03
MHz und einer Pulslänge von 6 µs (30◦-Puls) gemessen. 2D-EXSY-Spektren wurden mit
einer Pulslänge von 17 µs (90◦-Puls) aufgenommen. Die Bearbeitung der Spektren wurde
im Programm Bruker TOPSPIN 2.1 durchgeführt. Details für die einzelnen Messreihen
wie die Anzahl der Scans (= NS) und die Wartezeit zwischen zwei Scans (= D) sind im
Folgenden angegeben:
Die PIZOF-Reihe
1D-129Xe-NMR-Spektren
• PIZOF-2: NS = 320, D = 3 s
• PIZOF-5: NS = 1280, D = 3 s
• PIZOF-7: NS = 296, D = 8 s
• PIZOF-10: NS = 10, D = 240 s
• PIZOF-11: NS = 128, D = 3 s
2D-EXSY-Spektren
• PIZOF-2: NS(F1) = 64, NS(F2) = 16, D = 10 s
Die DUT-8(M)-Reihe
Die 129Xe-NMR-Messungen an DUT-8(Co) und DUT-8(Cu) wurden im Rahmen der Ba-
chelorarbeiten von Fanny Epperlein220 und von Thomas Heydenreich238 durchgeführt. Im
Folgenden werden die Parameter für die Xenon-Isothermen aufgeführt.
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1D-129Xe-NMR-Spektren
• DUT-8(Co): NS = 16, D = 15 s
• DUT-8(Ni): NS = 160, D = 1 s
• DUT-8(Cu): NS = 16, D = 15 s
2D-EXSY-Spektren
• DUT-8(Ni): NS(F1) = 256, NS(F2) = 24, D = 1 s
UMCM-1
Die 129Xe-NMR-Messungen an UMCM-1 wurden im Rahmen des Masterpraktikums im
Modul Bioanalytische Chemie von Marcus Blümel und Tobias Gensch durchgeführt.
1D-129Xe-NMR-Spektren
• UMCM-1: NS = 64, D = 10 s
2D-EXSY-Spektren
• UMCM-1: NS(F1) = 64, NS(F2) = 8, D = 20 s
A.2 13CO2-NMR-Experimente
A.2.1 Geräte und Materialien
Für alle hier beschriebenen 13CO2-NMR-Experimente wurden die gleichen Gerätschaf-
ten (Hochdruckapparatur, NMR-Spektrometer, Probenkopf, Temperiereinheit), sowie die
gleiche Temperaturkalibrierung (siehe Gleichung A.1) verwendet, wie für die 129Xe-NMR-
Versuche beschrieben.
CO2-Sorptionsmessungen an DUT-8(Ni) und DUT-8(Cu) wurden mit hochreinem, nicht
isotopenmarkiertem CO2 der Reinheit 5.5 (99.9995 %) (Messer Griesheim GmbH) durch-
geführt. Die Messungen an der Zn2(fu-bdc)2(dabco)-Reihe und ELM-11 wurden mit 99.05
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%-ig 13C-markiertem CO2 der Reinheit > 99.9 %) durchgeführt (euriso-top SAS, St. Au-
bin, Frankreich).
A.2.2 Spektrenaufnahme und Spektrenbearbeitung
Für die Aufnahme der single-pulse-13C-NMR-Spektren kamen eine Resonanzfrequenz von
75.48 MHz und eine Pulsdauer von 4.55 µs (90◦-Puls) zum Einsatz. Nach Beendigung
der Sorptionsmessungen wurden die Proben gegebenenfalls auf T = r.t. geheizt und unter
Hochvakuum (ca. 10−5 mbar) evakuiert. Das Untergrundspektrum wurde bei konstantem
Druck gemessen und schließlich von allen Sorptions-Spektren subtrahiert. Die Bearbei-
tung der Spektren wurde im Programm Bruker TOPSPIN 2.1 durchgeführt. Gegebenen-
falls durchgeführtes Fitten tensordominierter 13C-NMR-Signale wurde mittels DMFit von
Marta Debowski im Rahmen ihrer Bachelorarbeit (DUT-8(Ni)) und von Julia Pallmann
im Rahmen ihres Masterpraktikums und ihrer Masterarbeit (Zn2(fu-bdc)2(dabco)-Reihe
und ELM-11) vollzogen. Details für die einzelnen Messreihen wie die Anzahl der Scans
(= NS) und die Wartezeit zwischen zwei Scans (= D) sind im Folgenden angegeben:
DUT-8(Ni) und DUT-8(Cu)
• DUT-8(Ni): NS = 512 (Abbildung 5.10: 10600), D = 5 s
• DUT-8(Cu): NS = 30000-200000, D = 2.5 s
A.3 Festkörper-NMR-Experimente
A.3.1 Geräte und Materialien
PIZOF-Reihe, DUT-8(M)-Reihe, UMCM-1 und ChirUMCM-1. Die Festkörper-
NMR-Spektren der PIZOF-, DUT-8(M)-, UMCM-1- und ChirUMCM-1-Proben wurden
an einem Bruker Avance 300 NMR-Spektrometer (magnetische Flussdichte 7.05 T) mit
einem kommerziell erhältlichen 2.5 mm double resonance Festkörper-Probenkopf (HX)
durchgeführt. Es kam ein kommerzieller 2.5 mm Zirconiumdioxid-Rotor und zur Steue-
rung der Rotation eine Bruker MAS II-Einheit (Bruker Corp., Karlsruhe, Deutschland)
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zum Einsatz. Die Festkörper-NMR-Spektren von DUT-8(Co) und DUT-8(Cu) entstanden
im Rahmen der Bachelorarbeit von Thomas Heydenreich.238
Einzig der aktivierte DUT-8(Ni) wurde an einem 4 mm double resonance Festkörper-
Probenkopf (HX) gemessen.
ChirDUT-32. Die Festkörper-NMR-Spektren der ChirDUT-32-Proben wurden an ei-
nem Bruker Avance 800 NMR-Spektrometer (magnetische Flussdichte 18.8 T) mit einem
2.5 mm triple resonance Festkörper-NMR-Probenkopf (HXY) durchgeführt. Es kam ein
kommerzieller 2.5 mm Zirconiumdioxid-Rotor und zur Steuerung der Rotation eine Bruker
MAS II-Einheit zum Einsatz.
A.3.2 Spektrenaufnahme und Spektrenbearbeitung
PIZOF-Reihe, DUT-8(M)-Reihe, UMCM-1 und ChirUMCM-1.
Die single-pulse 13C-NMR-Spektren wurden bei einer Resonanzfrequenz von 75.48 MHz
und einer Pulsdauer von 4.55 µs (90◦-Puls) unter 1H-Entkopplung (SPINAL64) gemessen.
Die 1H-Resonanzfrequenz betrug 300.13 MHz. Für die 13C-CP-MAS-NMR-Spektren kam
zur Anregung der 1H-Kerne eine Pulsdauer von 4 µs (90◦-Puls) zum Einsatz. Die Bear-
beitung der Spektren wurde im Programm Bruker TOPSPIN 2.1 durchgeführt. Details
für die einzelnen Messreihen wie die Anzahl der Scans (= NS), die Wartezeit zwischen
zwei Scans (= D) und die Rotationsfrequenz der Probe unter MAS-Bedingungen (= f)
sind im Folgenden angegeben:
Die DUT-8(M)-Reihe.
• DUT-8(Co)/1H: NS = 8, D = 3 s, f = 16 kHz bis 35 kHz
• DUT-8(Co)/13C-HPDEC: NS = 1200-2300, D = 180 s, f = 16 kHz
• DUT-8(Co)/13C-CP: NS = 4000-86000, D = 2-3 s, f = 12.2 kHz bis 35 kHz
• DUT-8(Ni)/1H: NS = 8, D = 5 s, f = 14 kHz
• DUT-8(Ni)/13C-HPDEC: NS = 1400, D = 180 s, f = 14 kHz
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• DUT-8(Ni)/13C-CP: NS = 30000, D = 2 s, f = 14 kHz
• DUT-8(Cu)/1H: NS = 8, D = 5 s, f = 14 kHz bis 35 kHz
• DUT-8(Cu)/13C-HPDEC: NS = 2000, D = 180 s, f = 14 kHz bis 30 kHz
• DUT-8(Cu)/13C-CP: NS = 2000-155000, D = 2 s, f = 14 kHz bis 35 kHz
UMCM-1.
• UMCM-1 (aktiviert)/1H: NS = 8, D = 30 s, f = 16 kHz
• UMCM-1 (aktiviert)/13C-CP: NS = 512-4000, D = 25 s, f = 16 kHz
• UMCM-1 (beladen)/1H: NS = 8, D = 5 s, f = 16 kHz
• UMCM-1 (beladen)/13C-HPDEC: NS = 1300, D = 220 s, f = 16 kHz
• UMCM-1 (beladen)/13C-CP: NS = 22600, D = 5 s, f = 16 kHz
ChirUMCM-1. Soweit nicht anders angemerkt, gelten alle Angaben sowohl für die
Bn-ChirUMCM-1-, als auch für die iPr-ChirUMCM-1-Proben.
• ChirUMCM-1 (aktiviert)/1H: NS = 8, D = 30 s, f = 16 kHz
• ChirUMCM-1 (aktiviert)/13C-HPDEC: NS = 270-380, D = 220-300 s, f = 16 kHz
• ChirUMCM-1 (aktiviert)/13C-CP: NS = 5000-6200, D = 15 s, f = 16 kHz
• ChirUMCM-1 (beladen)/1H: NS = 8, D = 5 s, f = 16 kHz
• ChirUMCM-1 (beladen)/13C-HPDEC: NS = 1500, D = 220 s, f = 16 kHz
• ChirUMCM-1 (beladen)/13C-CP: NS = 18000-23000, D = 5 s, f = 16 kHz
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ChirDUT-32.
Die single-pulse 13C-NMR-Spektren wurden bei einer Resonanzfrequenz von 201.23 MHz
und einer Pulsdauer von 5 µs (90◦-Puls) unter 1H-Entkopplung (SPINAL64) gemessen. Die
1H-Resonanzfrequenz betrug 800.18 MHz. Für die 13C-CP-MAS-NMR-Spektren kam zur
Anregung der 1H-Kerne eine Pulsdauer von 4 µs (90◦-Puls) zum Einsatz. Die hier gezeigten
2D-13C-13C-Spindiffusions-Spektren wurden mit einer CP-Kontaktzeit von 1 ms und einer
anschließenden Mischzeit von 10 ms gemessen. Die Bearbeitung der Spektren wurde im
Programm Bruker TOPSPIN 2.1 durchgeführt. Details für die einzelnen Messreihen wie
die Anzahl der Scans (= NS), die Wartezeit zwischen zwei Scans (= D), die Mischzeit
(= tmix) und die Rotationsfrequenz der Probe unter MAS-Bedingungen (= f) sind im
Folgenden angegeben:
ChirDUT-32.
• ChirDUT-32+DMF/1H: NS = 8, D = 3 s, f = 16 kHz
• ChirDUT-32+DMF/13C-CP: NS = 22000, D = 3 s, f = 16 kHz
• ChirDUT-32+TFPErac/1H: NS = 8, D = 3 s, f = 16 kHz
• ChirDUT-32+TFPErac/13C-CP: NS = 18000, D = 3 s, f = 16 kHz
ChirDUT-32iso. Soweit nicht anders angegeben, gelten für (S )-TFPE- und (R)-TFPE-
beladene Proben dieselben Parameter.
• ChirDUT-32iso+DMF/1H: NS = 4, D = 3 s, f = 16 kHz
• ChirDUT-32iso+DMF/13C-HPDEC: NS = 15000, D = 8 s, f = 16 kHz
• ChirDUT-32iso+DMF/13C-CP: NS = 3200, D = 5 s, f = 16 kHz
• ChirDUT-32iso+TFPE/1H: NS = 4, D = 3 s, f = 16 kHz
• ChirDUT-32iso+TFPE/13C-HPDEC: NS = 945-40000, D = 8 s, f = 16 kHz
• ChirDUT-32iso+TFPE/13C-CP: NS = 3200, D = 5 s, f = 16 kHz
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• ChirDUT-32iso+TFPE/13C-13C-Spindiffusion: NS(F1) = 256, NS(F2) = 64, D = 5
s, f = 16 kHz, tmix = 10 ms
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Anhang B
Die PIZOF-Reihe
B.1 Methoden und Materialien
B.1.1 Synthese
Nach der organischen Synthese der jeweiligen Linker durch Thomas Preuße (Arbeitskreis
von Prof. Dr. Adelheid Godt, Universität Bielefeld)68 wurde die Synthese der PIZOFs
von Jann Lippke (Arbeitskreis von Prof. Dr. Peter Behrens, Leibniz Universität Han-
nover) durchgeführt, wie in der Literatur beschrieben.68 Die PIZOF-Synthese wurde in
100 ml-Glaskolben mit Teflon-Verschluss durchgeführt. 0.080 g ZrCl4 wurden mit 1.256 g
Benzoesäure in 20 ml DMF unter Ultraschall gelöst. Der zum ZrCl4 äquimolar eingesetzte
jeweilige Linker wurde dann in seiner Carbonsäure-Form zugegeben und ebenfalls unter
Ultraschall gelöst. Nach 24-stündiger Lagerung des verschlossenen Glaskolbens im Ofen
bei 120 ◦C wurde die Suspension auf r.t. heruntergekühlt. Der entstandene Niederschlag
wurde abzentrifugiert und in 10 ml DMF resuspendiert. Nach Lagerung für eine bis vier
Stunden bei r.t. wurde die Suspension zentrifugiert und der Überstand abdekantiert. Der
verbleibende Feststoff wurde mit 10 ml Ethanol gewaschen. Die Aktivierung fand durch
konventionelle Trocknung unter Vakuum statt. Alle Proben wurden nach der Synthese
mittels PXRD, TGA und Argon-Sorption charakterisiert.68
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B.1.2 Probenvorbereitung
Die PIZOF-Proben – ca. 10 mg bis 40 mg je Probe – wurden in der GloveBox unter Argon-
Atmosphäre in das Einkristall-Saphirröhrchen gefüllt. Danach fand ein Ausheizen bei 80
◦C unter Hochvakuum (ca. 10−5 mbar) über Nacht statt. Die 129Xe-NMR-Messungen wur-
den nach einer ca. ein- bis zweistündigen Abkühlungsphase gestartet. Bei der Aufnahme
der Isothermen bei r.t. wurde nach jeder neuen Druckeinstellung eine Equilibrierungsphase
von 20 Minuten angeschlossen.
B.2 Weitere Abbildungen
Abbildung B.1: Argon-Adsorptions-/Desorptionsisotherme von PIZOF-2 (T = 87 K).68
Inset : semilogarithmische Darstellung. Adsorption: rote Symbole, Desorption: blaue Sym-
bole.
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Anhang C
Die DUT-8(M)-Reihe
C.1 Methoden und Materialien
C.1.1 Synthese
Die Synthese der DUT-8(Ni)192-, DUT-8(Co)214- und DUT-8(Cu)214-Materialien wurde
von Nicole Klein und Laura Schlechte (Arbeitskreis von Prof. Dr. Stefan Kaskel, Techni-
sche Universität Dresden) durchgeführt.
DUT-8(Co). 201 mg Co(NO3)2 · 6H2O wurden in 5 ml DEF, 149 mg 2,6-H2ndc in 15
ml DEF und 50 mg dabco in 5 ml DEF gelöst. Die Mischung aus all diesen Lösungen
wurde für 10 min mit Ultraschall behandelt, in ein 50 ml Teflon-Gefäß transferiert und
bei 393 K für 48 h autoklaviert. Nach dem Abkühlen auf r.t. wurde die Mutterlauge
abdekantiert und der verbleibende Feststoff mit frischem DMF gewaschen. Dann wurde
er unter Argon-Fluss gefiltert. Die Aktivierung fand durch Evakuierung bei 373 K über
Nacht statt.
DUT-8(Ni). Zur Synthese des DUT-8(Ni) wurden 407 mg Ni(NO3)2 · 6H2O in 6 ml
DMF, 303 mg 2,6-H2ndc in 15 ml DMF und 78 mg dabco in 9 ml Methanol gelöst. Nach
Vermischen der Lösungen wurde die Gesamtlösung für 10 min mit Ultraschall behandelt,
in ein 50 ml Teflon-Gefäß überführt und für 48 h bei 393 K autoklaviert. Nach Abkühlen
auf r.t. wurde die Mutterlauge abdekantiert, um das feste Syntheseprodukt mit DMF zu
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waschen. Die Aktivierung wurde mittels dreimaligem Austausch des DMF gegen Aceton
für drei Tage vorgenommen. Anschließend wurde das Aceton ca. 20 h lang gegen flüssiges
CO2 (Reinheit 99.995 %) bei 15
◦C bis 20 ◦C ausgetauscht. Die überkritische Trocknung
fand bei ca. 120 bar statt. Nach der überkritischen Trocknung wurde die aktivierte Probe
DUT-8(Ni)np in die GloveBox transferiert.
DUT-8(Cu). 338 mg Cu(NO3)2 · 3H2O wurden in 5 ml DEF, 303 mg 2,6-H2ndc in 15
ml DEF und 78 mg dabco in 5 ml DEF gelöst. Die gelartige Mischung wurde für 10 min
mit Ultraschall behandelt, in ein 50 ml Teflon-Gefäß überführt und bei 393 K für 48 h
autoklaviert. Nach dem Abkühlen auf r.t. wurde die Mutterlauge abdekantiert und der
verbleibende Feststoff mit frischem DMF gewaschen. Dann wurde er unter Argon-Fluss
gefiltert. Die Aktivierung fand durch Evakuierung bei 393 K über Nacht statt.
C.1.2 Probenvorbereitung
129Xe-NMR-Spektroskopie
Für die 129Xe-NMR-Messungen wurden die aktivierten DUT-8(M)-Proben verwendet. Die
aktivierten Proben wurden in der GloveBox in das Einkristallsaphirröhrchen gefüllt, über
Nacht unter Hochvakuum bei T = 353 K evakuiert und nach der Temperierung für min-
destens eine Stunde equilibriert. Nach jeder Druckveränderung wurde bis zur Aufnahme
des Spektrums mindestens 15 min lang gewartet. Die Messungen und die Spektrenbear-
beitung fanden wie im Abschnitt A.1 beschrieben statt.
13CO2-NMR-Spektroskopie
Für die 13CO2-NMR-Messungen wurden die aktivierten DUT-8(M)-Proben verwendet.
Die Probenvorbereitung wurde wie für die Aufnahme der 129Xe-NMR-Spektren beschrie-
ben durchgeführt. Die Messungen und die Spektrenbearbeitung fanden wie im Abschnitt
A.2 beschrieben statt.
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Festkörper-NMR-Spektroskopie
Alle aktivierten DUT-8(M)-Proben wurden zur Vorbereitung auf die Festkörper-NMR-
Messungen unter Argon-Atmosphäre (GloveBox) in die MAS-Rotoren überführt. Soweit
nicht anders angegeben, wurden die as-made DUT-8(M)-Proben an der Luft unter einem
Stickstoff-Strom in die MAS-Rotoren gefüllt.
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C.2 Weitere Abbildungen und NMR-Spektren
Abbildung C.1: Oben: Stickstoff-Adsorptions-/Desorptionsisothermen für DUT-8(M) (M
= Co, Ni, Cu) (T = 77 K).214 Unten: ihre semilogarithmische Darstellung. DUT-8(Ni):
Rauten, DUT-8(Cu): Dreiecke, DUT-8(Co): Kreise. Adsorption: gefüllte Symbole, Desorp-
tion: leere Symbole.
131
Abbildung C.2: Magnetisierungskurven von DUT-8(M) (M = Co, Ni, Cu).238 DUT-
8(Ni)lp: gelb, DUT-8(Ni)np: orange, DUT-8(Cu)lp: hellblau, DUT-8(Co)lp: hellgrün, DUT-
8(Co)np: dunkelgrün.
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Abbildung C.3: Röntgenpulverdiffraktogramm von as-made DUT-8(Cu)lp.
214
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C.2.1 129Xe-NMR-Spektroskopie
Abbildung C.4: 129Xe-NMR-Spektren für isotherme Xenon-Desorption an DUT-8(Ni)
(T = 237 K).192
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Abbildung C.5: Abhängigkeit der Intensität des 129Xe@DUT-8(Ni)-Signales für isotherme
Xenon-Adsorption/Desorption an DUT-8(Ni) (T = 237 K).192 Adsorption: gefüllte Kreise,
Desorption: leere Kreise.
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C.2.2 13CO2-NMR-Spektroskopie
Abbildung C.6: Schema mit 13C-NMR-Spektren für isotherme CO2-Adsorption an DUT-
8(Ni).222 Der eingekreiste Druck ist der Verflüssigungsdruck für CO2 bei T = 237 K.
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C.2.3 Festkörper-NMR-Spektroskopie
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Abbildung C.7: Single-pulse 13C-HPDEC-MAS-NMR-Spektren von as-made DUT-
8(Ni)lp.
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Abbildung C.8: 2D-13C{1H}-HETCOR-NMR-Spektrum von as-made DUT-8(Ni)lp mit
einer Mischzeit von 10000 µs (fMAS = 16 kHz).
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Abbildung C.9: 13C-Festkörper-APT-NMR-Spektrum von as-made DUT-8(Ni)lp (fMAS =
16 kHz).
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Abbildung C.10: 13C-CP-MAS-NMR-Spektren für aktivierten DUT-8(Ni)np (oben,
fMAS = 14 kHz) im Vergleich zu in DMF resolvatisierten DUT-8(Ni)lp (unten, fMAS =
16 kHz).
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Anhang D
Die Zn2(fu-bdc)2(dabco)-Reihe
D.1 Methoden und Materialien
D.1.1 Synthese
Die Synthese der Verbindungen wurde von Andreas Schneemann und Inke Schwedler
(Arbeitskreis von Prof. Dr. Roland A. Fischer, Ruhr-Universität Bochum) durchgeführt
wie in der Literatur beschrieben.223 Es wurden 1.55 mmol Zn(NO3)2·6H2O, 0.77 mmol
dabco, x·1.55 mmol (x = 0.25, 0.50, 0.75) H2(2,5-bme-bdc) und (1-x)·1.55 mmol (x =
0.25, 0.50, 0.75) H2(db-bdc) in 40 ml DMF suspendiert, in ein Schraubglas überführt und
für 48 Stunden auf 120 ◦C erhitzt. Nach der Untersuchung der as-made Phasen mittels
PXRD-Messungen wurde das DMF abdekantiert und der verbleibende Feststoff wurde
mit 40 ml DMF gewaschen. Danach wurde das Produkt vorsichtig für 16 Stunden in 60
ml CHCl3 gerührt, danach filtriert und bei 120
◦C unter Vakuum ausgeheizt. Danach
wurden die Proben in der GloveBox unter Argon-Atmosphäre gelagert.
D.1.2 Probenvorbereitung
Die Proben wurden, wie in A.2 beschrieben, vermessen. Dazu wurden die Proben in der
GloveBox in das Einkristallsaphirröhrchen transferiert und anschließend über Nacht bei
80 ◦C unter Hochvakuum evakuiert. Nach jeder Druckeinstellung wurde eine Equilibrie-
rungsphase von 20 Minuten angeschlossen.
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D.2 Weitere Abbildungen und NMR-Spektren
D.2.1 13CO2-NMR-Spektroskopie
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Abbildung D.1: Intensitäten des 13C-NMR-Signals des 13CO2@Zn2((2,5-bme-bdc)x(db-
bdc)1−x)2(dabco) für isotherme
13CO2-Sorption (T = 232 K). Von links oben nach rechts
unten: x = 0.75, 0.50, 0.25 und 0.00.
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Abbildung D.2: 13C-NMR-Spektren für isotherme 13CO2-Sorption an Zn2((2,5-bme-
bdc)0.75(db-bdc)0.25)2(dabco) (T = 232 K).
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Abbildung D.3: 13C-NMR-Spektren für isotherme 13CO2-Sorption an Zn2((2,5-bme-
bdc)0.5(db-bdc)0.5)2(dabco) (T = 232 K).
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Abbildung D.4: 13C-NMR-Spektren für isotherme 13CO2-Sorption an Zn2((2,5-bme-
bdc)0.25(db-bdc)0.75)2(dabco) (T = 232 K).
144
Abbildung D.5: 13C-NMR-Spektren für isotherme 13CO2-Sorption an Zn2(db-
bdc)2(dabco) (T = 232 K).
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Anhang E
ChirUMCM-1
E.1 Methoden und Materialien
E.1.1 Synthese
Die Synthese der ChirUMCM-1-Spezies wurde von Philipp Müller (Arbeitskreis von Prof.
Dr. Stefan Kaskel, Technische Universität Dresden) durchgeführt.39 Die Synthese der
chiral funktionalisierten Linker übernahm Mohan Padmanaban (Arbeitskreis von Prof.
Dr. Frank Glorius, Westfälische Wilhelms-Universität Münster).
iPr-ChirUMCM-1. Nach Lösen von 22.2 mg H3btb, 31.7 mg iPr-ChirH2bdc und 113.3
mg Zn(NO3)2(H2O)4 in 4 ml DEF wurde die resultierende Lösung in einem Pyrex-Röhr-
chen für 48 h bei 373 K erhitzt. Das kristalline Syntheseprodukt wurde unter Argon-Fluss
filtriert, zweimal mit DEF gewaschen und bei r.t. unter Argon-Fluss getrocknet.
Bn-ChirUMCM-1. Nach Lösen von 30.7 mg H3btb, 37.1 mg Bn-ChirH2bdc und 113.3
mg Zn(NO3)2(H2O)4 in 4 ml DEF wurde die resultierende Lösung in einem Pyrex-Röhr-
chen für 48 h bei 373 K erhitzt. Das kristalline Syntheseprodukt wurde unter Argon-Fluss
filtriert, zweimal mit DEF gewaschen und bei r.t. unter Argon-Fluss getrocknet.
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E.1.2 Probenvorbereitung
Abfüllen der ChirUMCM-1-Proben und Beladung mit TFPE
Es wurden jeweils ca. 5 mg jeder aktivierten ChirUMCM-1-Probe unter Argon-Atmosphäre
(GloveBox) in einen kommerziellen Zirconiumdioxid-MAS-Rotor (Außendurchmesser 2.5
mm, Probenvolumen ca. 12 µl) transferiert. Das Ausschleusen aus der GloveBox und
die Lagerung fanden in einem mit Parafilm abgedichteten 1 ml-Polypropylen-Vial statt,
welches sich wiederum in einem 50 ml-Polypropylen-Zentrifugenröhrchen befand, das –
stehend gelagert – ebenfalls zusätzlich mit Parafilm abgedichtet war. Um Feuchtigkeits-
kontakt zu vermeiden, wurde der MAS-Rotor stets nur kurz mit Luft in Kontakt gebracht
und in diesen Fällen stets mit einem Gummihandschuh angefasst.
Nach den NMR-Messungen an den aktivierten Proben wurde der Rotor abermals in die
GloveBox eingeschleust und per 10 µl-Spritze direkt mit TFPE beladen. Nach der Bela-
dung mit TFPE wurde eine 24-stündige Equilibrierungsphase angeschlossen. Die Lagerung
und Handhabung der TFPE-beladenen Proben wurde analog zu den aktivierten Proben
durchgeführt (siehe oben).
Es wurden folgende Chemikalien verwendet:
• Phenylethanol, 98 % (Sigma Aldrich Corp., USA)
• TFPErac, 98 % (Alfa Aesar, USA)
• (S )-TFPE, 98 % (abcr GmbH, Deutschland)
• (R)-TFPE, ≥98 % (Sigma Aldrich Corp., USA)
13C-NMR-Spektroskopie
Vor der TFPE-Beladung wurden jeweils beide Aliquote der ChirUMCM-1-Proben gemes-
sen, um Identität sicherzustellen. Vor der Messung TFPE-beladener Proben wurden diese
für mindestens 2 Stunden und anschließend für mindestens eine weitere Stunde unter
MAS-Bedingungen equilibriert, bevor die Messungen gestartet wurden.
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E.2 Weitere Abbildungen und NMR-Spektren
Abbildung E.1: Chromatogramme einer Bn-ChirUMCM-1-HPLC-Säule mit (S )-
Phenylethanol (blau) und (R)-Phenylethanol (schwarz) als Analyten.39
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E.2.1 Festkörper-NMR-Spektroskopie
Abbildung E.2: 13C-CP-MAS-NMR-Spektren von Bn-ChirUMCM-1 in aktivierter Form
(unten, schwarz), Bn-ChirUMCM-1+(S )-TFPE (Mitte, blau) und Bn-ChirUMCM-
1+(R)-TFPE (oben, rot)232 (tCP = 8 ms, fMAS = 16 kHz). TFPE-Signale sind mit
einem Stern gekennzeichnet.
149
0 ppm100 50200300 250
13C-CPO(tmixO=O4Oms)
13C-CPO(tmixO=O500Oµs)
13C-Festkörper-APT
13C-Festkörper-APT
iPr-ChirUMCM-1
iPr-ChirUMCM-1
iPr-ChirUMCM-1
iPr-ChirUMCM-1+(R)-TFPE
TT
COOH
COOH
N
O
O
12
3
4
56
123,46
Abbildung E.3: 13C-CP-MAS-NMR-Spektren von aktiviertem iPr-ChirUMCM-1 (untere
zwei Spektren), 13C-Festkörper-APT-NMR-Spektrum von aktiviertem iPr-ChirUMCM-
1 (drittes Spektrum von unten) und 13C-Festkörper-APT-NMR-Spektrum von TFPE-
beladenem iPr-ChirUMCM-1 (oben) (fMAS = 16 kHz). TFPE-Signale sind mit einem T
gekennzeichnet.
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Abbildung E.4: 13C-CP-MAS-NMR-Spektren von aktiviertem Bn-ChirUMCM-1 (unten,
schwarz) sowie Bn-ChirUMCM-1+(S )-Phenylethanol (Mitte, blau) und Bn-ChirUMCM-
1+(R)-Phenylethanol (oben, rot) (tCP = 4 ms, fMAS = 18 kHz).
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Anhang F
UMCM-1
F.1 Methoden und Materialien
F.1.1 Synthese
UMCM-1239 wurde von Philipp Müller (Arbeitskreis von Prof. Dr. Stefan Kaskel, Techni-
sche Universität Dresden) synthetisiert. Dazu wurden 850 mg Zn(NO3)2 · 4H2O in 30 ml
DEF gelöst und filtriert. Anschließend wurden 135 mg H2bdc und 320 mg H3btb zu der
Lösung hinzugefügt. Die Lösung wurde 15 min lang mit Ultraschall behandelt und auf 85
◦C erhitzt. Nach drei Tagen konnte das Gemisch nach erfolgter Reaktion auf r.t. herun-
tergekühlt werden. Das Produkt wurde durch Abdekantieren der Mutterlauge und drei-
maligem Waschen mit jeweils 30 ml DMF isoliert. Der Feststoff wurde für zwei Tage mit
30 ml CH2Cl2 bedeckt. Während der zwei Tage wurde das CH2Cl2 dreimal ausgetauscht.
Die Aktivierung fand unter Vakuum bei r.t. statt. Danach wurden die UMCM-1-Proben
unter Argon-Atmosphäre in der GloveBox gelagert.
F.1.2 Probenvorbereitung
Alle Behandlungsschritte wurden – soweit nicht anders beschrieben – in der GloveBox
durchgeführt.
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129Xe-NMR
Die Aufnahme der 129Xe-NMR-Spektren fand im Rahmen eines Masterpraktikums des
Moduls Bioanalytische Chemie statt und wurde größtenteils von Marcus Blümel und To-
bias Gensch durchgeführt. Für die 129Xe-NMR-Experimente wurde der UMCM-1 inner-
halb der GloveBox in das Einkristallsaphirröhrchen der Hochdruckapparatur überführt.
Nach Evakuierung der Probe bei Hochvakuum und T = 353 K über Nacht wurde die
Probe auf r.t. abgekühlt. Danach fand der Transfer ins NMR-Spektrometer statt. Nach
jeder Druckeinstellung betrug die Equilibrierungszeit mindestens 15 min.
Festkörper-NMR-Spektroskopie
Für Festkörper-NMR-Messungen wurde der UMCM-1 unter Argon-Atmosphäre (Glove-
Box) in die 2.5 mm-MAS-Rotoren transferiert und danach bis zur NMR-Messung wei-
terhin unter Argon gelagert. Die Beladung mit Lösungsmitteln fand mittels einer 10 µl-
Spritze in der GloveBox statt. Danach wurde eine 24-stündige Equilibrierungsphase, sowie
eine mindestens einstündige Equilibrierungsphase unter MAS-Bedingungen angeschlossen.
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F.2 Weitere Abbildungen und NMR-Spektren
Abbildung F.1: Stickstoff-Adsorptions-/Desorptionsisotherme für UMCM-1 (T = 77
K).239 Adsorption: gefüllte Kreise, Desorption: leere Kreise.
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F.2.1 129Xe-NMR-Spektroskopie
Abbildung F.2: 129Xe-NMR-Spektren für isotherme Xenon-Adsorption an UMCM-1 (T =
r.t.)23
Abbildung F.3: Auftragung der chemischen Verschiebung des 129Xe@UMCM-1 gegen den
Xenon-Druck (links) und gegen die Intensität des 129Xe@UMCM-1-Signals (rechts).23
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Anhang G
ChirDUT-32
G.1 Methoden und Materialien
G.1.1 Synthese
Die Synthese des H2bpdc-NHProBoc-Linkers ist der Masterarbeit von Christel Kutzscher
zu entnehmen.234 Für die Synthese des isotopenmarkierten Linkers H2bpdc-NH(
13C5,
15N1)-
ProBoc wurde 13C5,
15N1-Prolin mit einer Reinheit von 98 % (CortecNet, Frankreich) ver-
wendet.
Zur Synthese des ChirDUT-32 bzw. des ChirDUT-32iso wurden 0.09 mmol H3btctb, 0.13
mmol H2bpdc-NHProBoc und 0.46 mmol Zn(NO3)2·4H2O in ein Pyrex-Röhrchen gegeben
und in 9.5 ml DEF unter Ultraschall gelöst. Nach Abschluss der 48-stündigen Reaktion
bei 100 ◦C wurde der Lösungsmittelüberstand abgenommen und das kristalline Produkt
dreimal mit DMF in Abständen von drei bis zehn Stunden gewaschen. Anschließend fand
eine Lagerung in DMF (p.a.) statt.
G.1.2 Probenvorbereitung
Die für die Beladung der Proben verwendeten Chemikalien sind auf Seite 147 aufgeführt.
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Analyse des Überstands
Die ATR-IR-Methode wurde im Rahmen eines Masterpraktikums des Moduls ”Moderne
Methoden der Analytik” entwickelt.236 Die Probe wurde dabei nach dessen Reinigung di-
rekt auf den ATR-Kristall aufgetragen. Um ein Verdunsten der geringen Probenmenge zu
verhindern, wurde mittels eines kleinen Deckels eine Mikroatmosphäre in der Umgebung
der Probe geschaffen.
Geräte und Messparameter. Die ATR-IR-Messungen wurden an einem um eine Gol-
den Gate ATR-Einheit (Specac Inc., USA) erweiterten FTIR-Spektrometer Bruker IFS
88 durchgeführt. Zur Aufnahme aller Spektren – inklusive des Untergrundspektrums –
wurden 1000 Scans im Spektralbereich von 4000 cm−1 bis 650 cm−1 bei einer Auflösung
von 2 cm−1 gemessen. Die Spektren wurden mit dem Programm Opus5.5 (Bruker Optik
GmbH) aufgenommen und in GRAMS/AI 8.0 (Thermo Inc.) bearbeitet.
Auswertung. Die aufgenommenen ATR-IR-Spektren wurden zunächst ATR-korrigiert.
Zur Auswertung der Intensitäten wurde die Amid-I-Bande des DMF bei 1660 cm−1 her-
angezogen (siehe Abbildung G.1). Nach einer Multipoint-Basislinienkorrektur mit Stütz-
punkten bei 4000 cm−1, 3300 cm−1, 2400 cm−1, 1800 cm−1 und 750 cm−1 wurde die
Amid-I-Bande des DMF im Bereich von 1630 cm−1 bis 1690 cm−1 integriert.
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Abbildung G.1: ATR-IR-Spektren von DMF in TFPE.
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G.2 Weitere Abbildungen und NMR-Spektren
Abbildung G.2: Röntgenpulverdiffraktogramme von synthetisiertem ChirDUT-32 (oben)
und sein theoretisches Diffraktogramm (unten).234
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G.2.1 Festkörper-NMR-Spektroskopie
Abbildung G.3: Auswahl von 13C-CP-MAS-NMR-Spektren (fMAS = 16 kHz) verschiede-
ner Mischzeit für ChirDUT-32iso+(S )-TFPE.
G.2.2 Flüssigkeits-NMR-Spektren des bpdc-ProBocOH-Linkers
Die Präperation der bpdc-Pro-BocOH-Linker für die Messung von Flüssigkeits-NMR-
Spektren wurde von Christel Kutzscher (Arbeitskreis von Prof. Dr. Stefan Kaskel, Tech-
nische Universität Dresden) durchgeführt. Die Aufnahme der Flüssigkeits-NMR-Spektren
wurde von Frau Dr. Margit Gruner (Arbeitskreis von Prof. Dr. Peter Metz, Technische
Universität Dresden) durchgeführt.
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2 ppm4681012
DMSO
Abbildung G.4: 1H-Flüssigkeits-NMR-Spektrum von bpdc-ProBocOH in DMSO.
1H-1H-COSY-NMR-Spektrum:
bpdc-ProBocOH in DMSO
2
4
6
8
ppm
2468 ppm
DMSO
Abbildung G.5: 1H-1H-COSY-Flüssigkeits-NMR-Spektrum von bpdc-ProBocOH in DM-
SO.
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1H-1H-NOESY-NMR-Spektrum:
bpdc-ProBocOH in DMSO
Abbildung G.6: 1H-1H-NOESY-Flüssigkeits-NMR-Spektrum von bpdc-ProBocOH in DM-
SO.
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13C-Flüssigkeits-NMR-Spektren:
bpdc-ProBocOH in DMSO
DMSO
DEPT135
50 ppm150 100
Abbildung G.7: 13C-Flüssigkeits-NMR-Spektrum (unten) und 13C-DEPT135-Flüssigkeits-
NMR-Spektrum (oben) von bpdc-ProBocOH in DMSO.
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13C-1H-HSQC-NMR-Spektrum:
bpdc-ProBocOH in DMSO
DMSO
2468 ppm
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Abbildung G.8: 13C-1H-HSQC-Flüssigkeits-NMR-Spektrum von bpdc-ProBocOH in DM-
SO.
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13C-1H-HMBC-NMR-Spektrum:
bpdc-ProBocOH in DMSO
50
100
150
ppm
246810 ppm
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D
M
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Abbildung G.9: 13C-1H-HMBC-Flüssigkeits-NMR-Spektrum von bpdc-ProBocOH in DM-
SO.
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[3] Lübbert, D.; Lange, F. Deutscher Bundestag – Wissenschaftliche Dienste: Uran als
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[140] Hansen, M. R.; Graf, R.; Spiess, H. W. Acc. Chem. Res. 2013, 46, 1996.
[141] Gerardy-Montouillout, V. V.; Malveau, C.; Tekeley, P.; Olender, Z.; Luz, Z. J. Magn.
Reson. A 1996, 123, 7.
[142] Reichert, D.; Zimmermann, H.; Tekely, P.; Poupko, R.; Luz, Z. J. Magn. Reson.
1997, 125, 245.
[143] Krushelnitsky, A.; de Azevedo, E.; Linser, R.; Reif, B.; Saalwächter, K.; Reichert, D.
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